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Die naturwissenschaftliche Forschung versucht die Gesetze der Natur zu ergründen. Das geschieht 
nicht nur aus rein akademischem Interesse, sondern das Verständnis natürlicher Prozesse schafft die 
Voraussetzung dafür, in technischen Prozessen die Prinzipien der Natur nachzuahmen.1,2 Dadurch ist 
es möglich, industrielle Prozessabläufe zu optimieren, und technologische Probleme zu lösen.3–10 Die 
Natur hat in Jahrmilliarden effiziente Lösungen für ähnliche Probleme entwickelt und durch 
fortwährende Selektion immer weiter optimiert und verbessert.11 Kein anderer Konstrukteur arbeitet 
und funktioniert so genial und effizient wie die Natur selbst. Doch die Komplexität und 
Multifunktionalität biochemischer Prozesse machen es der Forschung synthetisch und technisch 
unmöglich, die Natur exakt zu kopieren. Vielmehr zielt die naturwissenschaftliche Entwicklung darauf 
ab, sich von der Natur inspirieren zu lassen, deren Prinzipien auf physikalischer und chemischer 
Ebene zu verstehen und auf artifizielle, einfachere Systeme zu übertragen.2,12,13 Obwohl bisher nur 
ein Teil der natürlich ablaufenden Prozesse in hochkomplexen Molekülen im Detail aufgeklärt sind, 
orientieren sich viele relevante Prozess- und Konstruktionsmechanismen an dem Vorbild der Natur, 
z.B. in der Material-, Umwelt- und Energieforschung. 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die spektroskopische Aufklärung komplexer natürlicher und 
artifizieller Prozesse in Abhängigkeit der Prozessvariablen, wie in Schema 1.1 dargestellt, um die 
Strukturänderungen während der Variation der Prozessparameter zu bestimmen. Die Untersuchung 
der strukturellen Änderungen als Funktion der Prozessgröße, wie z.B. Anregungswellenlänge des 
Lichtes, Temperatur, Ort und Dauer der Reaktion, geben Einblicke in den Mechanismus des 
Prozesses. Beispielsweise ermöglicht die Strukturbestimmung von metastabilen Zwischenprodukten 
einer Reaktion die Aufklärung des Reaktionsverlaufs (Schema 1.1). Das systematische Studium des 
Einflusses solcher Parameter mittels spektroskopischer Methoden ist daher von großem Interesse, 
sowohl für das tiefgehende Verständnis biologischer Prozesse als auch für die detaillierte Aufklärung 
temperatur- oder photoinduzierter Reaktionsmechanismen von der Natur inspirierter, artifizieller 
Prozesse. Insbesondere schwingungsspektroskopische Methoden sind zur Untersuchung von 
strukturellen Änderungen geeignet. Da die Gesamtzahl der Schwingungsbanden von der Zahl der 
Atome innerhalb des Moleküls abhängt und die Schwingungsfrequenzen von der Kraftkonstante der 
Bindung und den an der Schwingung beteiligten Massen bestimmt werden, ist das gesamte 
Schwingungsspektrum so molekülspezifisch wie ein Fingerabdruck. Zur Messung der 
Schwingungsspektren kommen die Infrarotspektroskopie und die Raman-Streuung in Betracht. 
Während die IR-Spektroskopie dabei auf der Absorption von infrarotem Licht beruht, handelt es sich 
beim Raman-Effekt um einen inelastischen Streuprozess von Licht. Die Intensität des Streulichts 
hängt dabei von drei Größen ab: der Polarisierbarkeit des Moleküls α sowie von der Frequenz ω0 und 







Raman      (Formel 1) 
Dabei hat die Raman-Spektroskopie entscheidende Vorteile im Vergleich zur IR-Spektroskopie: 
(i) Die Raman-Streuung ermöglicht die Untersuchung wässriger Lösungen, z.B. die Analyse 
biologischer Proben in deren natürlicher Umgebung, was aufgrund der hohen IR-
Extinktion in Wasser mit der IR-Spektroskopie nur schwer möglich ist. 
6 
 
(ii) Aufgrund der Anregungswellenlängen im UV-NIR-Spektralbereich lassen sich durch 
Kombination des Raman-Spektrometers mit einem Mikroskop Strukturen im sub-µm-
Bereich auflösen, was im Falle der IR-Spektroskopie nicht möglich ist. 
(iii) Durch Resonanz-Verstärkung lässt sich die Raman-Streuung absorbierender Moleküle bei 
Anregung innerhalb einer molekularen Absorptionsbande gezielt verstärken, so dass µM-
Konzentrationen innerhalb einer komplexen nicht absorbierenden Matrix detektiert 
werden können. 
Deshalb wurden in der vorliegenden Arbeit Raman-spektroskopische Verfahren eingesetzt, um 
verschiedene natürliche und künstliche Prozesse zu untersuchen. Die im Rahmen dieser Arbeit 
untersuchten Fragestellungen umfassen dabei: 
1. Die ortsaufgelöste In-situ-Messung der räumlichen Verteilung des sekundären Metaboliten 
Fucoxanthin innerhalb und außerhalb der Alge Fucus vesiculosus mit subzellulärer räumlicher 
Auflösung. 
Pflanzen produzieren eine Vielzahl von Substanzen, die nicht nur zur Aufrechterhaltung der primären 
Lebensprozesse, wie z.B. der Photosynthese dienen, sondern als Botenstoff oder zum Schutz der 
Pflanze aktiv an die Umgebung abgegeben werden, die Sekundärmetabolite. Im marinen Lebensraum 
ist die Konkurrenz um Licht und Nährstoffe groß, daher kommt den Abwehrmechanismen ortsfester 
Organismen wie Makroalgen eine entscheidende Bedeutung zu.14 Eine wichtige Abwehrstrategie ist 
die aktive Freisetzung von Abwehrsubstanzen, die direkt den Bewuchs der Alge durch Mikro- und 
Makroorganismen sowie das Wachstum von Fraßfeinden inhibieren.15–19 In der laminaren 
Grenzschicht um die Braunalge Fucus vesiculosus wurde der Sekundärmetabolit Fucoxanthin, ein 
Karotinoid, nachgewiesen, dessen Funktion bisher noch nicht eindeutig geklärt werden konnte. 
Karotinoide können aufgrund ihrer antioxidativen Wirkung zum Schutz freigesetzt werden oder als 
Botenstoffe zur chemischen Übermittlung von Signalen dienen.20–23 Bislang wurde mit Hilfe von 
Extraktionsverfahren die Gesamtmenge von Fucoxanthin auf der Algenoberfläche und im 
umgebenden Wasser ermittelt. Wichtige Hinweise auf die ökologische Funktion des Metaboliten 
erfordern aber die ortsaufgelöste Messung von Konzentrationsgradienten in situ, d.h. direkt auf der 
Algenoberfläche und im umgebenden Wasser. Im Rahmen dieser Arbeit ist erstmalig und beispielhaft 
mit Hilfe der Raman-Mikro-Spektroskopie in situ die räumliche Verteilung des Sekundärmetaboliten 
Fucoxanthin um die Alge Fucus vesiculosus untersucht worden. 
2. Aufklärung von Selbstheilungsmechanismen in Metallopolymeren. 
Zu den wichtigsten natürlichen Schutzmechanismen gehört die Wundheilung, eine autonome 
Selbstreparatur als Antwort auf Beschädigung oder Verletzung.24–26 Dabei wird das durch 
Verletzungen, Erkrankungen oder Umwelteinflüsse geschädigte Gewebe regeneriert, so dass die 
ursprünglichen mechanischen Eigenschaften und die Funktion wieder hergestellt werden. Im Detail 
handelt es sich um einen hochkomplexen biologischen Prozess, bei dem die benötigten 
Makromoleküle am Ort der Verletzung synthetisiert oder gezielt dorthin transportiert werden. Dieses 
Verhalten auch in künstlichen hergestellten Materialien nachzuahmen, ist Ziel der modernen 
Materialforschung. Das große Interesse an sogenannten selbstheilenden Materialien rührt von ihrem 
Potential, durch äußere Einflüsse hervorgerufene kleinere Materialbeschädigungen wie Mikro-Risse 
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unter Erhalt der ursprünglichen Funktionalität und der äußerlichen Erscheinung selbst zu reparieren. 
Dadurch kann die Lebensdauer technologisch wichtiger Werkstücke und von schwer oder vollständig 
unzugänglichen Bauteilen gesteigert werden. Im Vergleich zur Wundheilung stehen die künstlichen 
Selbstheilungssysteme in der Materialforschung noch am Anfang der Entwicklung.27–30 Ein Beispiel für 
selbstheilende Materialien sind Metallopolymere, in denen die einzelnen Polymerstränge über 
Metallkomplexe an Seitenketten zu einem engmaschigen Polymergerüst quervernetzt sind.31–34 Das 
Polymer ist in der Lage, beim Erhitzen auf 100°C über einen Zeitraum von einigen Stunden kleinere 
Beschädigungen zu regenerieren. Der dem Heilungsprozess zugrunde liegende Mechanismus 
hingegen ist noch ungeklärt. Zwei Prozesse kommen für die Regeneration kleiner Risse in Betracht: 
entweder wird die Beweglichkeit des Polymernetzwerks unter Temperatureintrag insgesamt erhöht 
und die Reformierung ionischer Cluster zwischen positiv geladenen Metallkomplexen und 
Gegenionen induziert, oder verbrückende koordinative Bindungen zwischen Metall und Ligand 
öffnen sich beim Erhitzen, so dass sich Polymerstränge unter dem Einfluss der erhöhten 
Polymerbeweglichkeit neu anordnen und quervernetzen.32–35 Um zu klären, welcher der beiden 
Mechanismen das Selbstheilungsverhalten dominiert, muss die Struktur des Polymernetzwerks, 
insbesondere der verbrückenden Komplex-Einheiten, während des thermisch induzierten 
Heilungsprozesses analysiert werden. Daher wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit mit Hilfe der 
Raman-Mikro-Spektroskopie das Polymernetzwerk auf Strukturänderungen der verbrückenden 
Metallkomplexe in Abhängigkeit der Temperatur untersucht. 
3. Resonanz-Raman-spektroskopische Charakterisierung elektrochemisch erzeugter molekularer 
Spezies. 
Die Forschung nach alternativen, insbesondere regenerativen, Energiequellen zur Deckung des 
Energiebedarfs der Menschheit ist von großer Bedeutung. Einerseits gehen die fossilen Brennstoffe 
in absehbarer Zeit zur Neige, andererseits würde die vollständige Freisetzung der noch ungenutzten 
fossilen Brennstoffe, wie z.B. Methanhydrat, Kohle, Erdöl und –gas, eine Verstärkung des künstlichen 
Treibhauseffekt bewirken, so dass weite Teile der Erde davon in erheblichem Maße betroffen wären: 
steigender Meeresspiegel, Ausbreitung der Wüsten (Desertifikation) und Zunahme von extremen 
Wetterlagen.36–38 Besonders die Nutzung der Solarenergie, z.B. mit Hilfe von farbstoffsensibilisierten 
Solarzellen (dye sensitized solar cells, DSSCs), kommt als Alternative zu fossilen Energieträgern in 
Betracht.7–10 Ein weiterer wichtiger Teilaspekt stellt die Umwandlung in nutzbare elektrische Energie 
oder die Produktion eines energiereichen chemischen Speichermediums, wie z.B. von molekularem 
Wasserstoff, dar. Der Gesamtprozess der photokatalytischen Wasserspaltung mit Sonnenlicht zur 
umweltfreundlichen Produktion des Brennstoffs Wasserstoff stellt eine erfolgversprechende 
Alternative zur herkömmlichen Energieerzeugung und -speicherung dar.3,39–42 Für eine technische 
Nutzung sind die Quantenausbeute und die Stabilität der Katalysatoren noch zu gering. Und auch die 
zugrunde liegenden Mehrelektronen-Transferprozesse sind bislang nur unzureichend aufgeklärt. Die 
spektroskopische Untersuchung von Elektronen-Transferprozessen zur Optimierung der Effizienz 
molekularer photoaktiver Systeme bildet daher den Kern dieser Arbeit. Die photoinduzierten 
Ladungstransferprozesse laufen im Bereich von Femto- bis Mikrosekunden ab, so dass die Prozesse 
nur mit zeitaufgelösten Verfahren direkt untersucht werden können. Die im Verlauf der 
photoinduzierten Reaktion auftretenden langlebigen Intermediate haben dabei eine Schlüsselrolle, 
da an diesen metastabilen Zwischenprodukten verschiedene Reaktionspfade abzweigen (Schema 
1.1). Doch die Charakterisierung von intermediären Zuständen stellt aufgrund der hohen Reaktivität, 
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den kurzen Lebensdauern und den geringen Konzentrationen eine Herausforderung dar. Aus diesem 
Grund bedarf es einer Methode Intermediate photoinduzierter Prozesse zu generieren, diese 
strukturell zu untersuchen und deren mögliche Reaktionspfade zu verfolgen, um 
Strukturmodifikationen zu identifizieren, die eine Optimierung der Reaktionsmechanismen erlauben. 
Durch elektrochemische Verfahren ist es möglich, Radikale und andere hochreaktive Spezies unter 
inerten Bedingungen zu generieren. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher die UV-Vis-
Absorptions- und Resonanz-Raman-Spektroskopie mit elektrochemischen Verfahren kombiniert, um 
In-situ-Ladungstransferprozesse in den drei im Folgenden dargestellten Modellsystemen zu 
analysieren. 
 
Schema 1.1: Das Schema zeigt den möglichen Verlauf chemischer Reaktionen wie z.B. photoinduzierer 
Prozesse in Abhängigkeit verschiedener Prozessvariablen (a, b), wie Anregungswellenlänge, Temperatur, Ort 
oder Zeit. 
So werden kommerziell erhältliche und strukturell vielfältige Photosensibilisatoren wie N719 
(Ditetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato)ruthenium(II)),43 
in farbstoffsensibilisierten Solarzellen eingesetzt.44–48 Die Effizienz dieser artifizieller Lichtsammel-
Systeme wird dabei maßgeblich durch die photoinduzierten Ladungstransferprozesse bestimmt.49 Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden zur Aufklärung der lichtinduzierten Ladungstransferprozesse 
Reduktionsprodukte von N719 elektrochemisch generiert und In-situ-UV-Vis- sowie Raman-
spektroskopisch charakterisiert. 
4H-Imidazole bilden eine weitere Gruppe synthetisch einfach herzustellender, strukturell vielfältiger 
und stark absorbierender organischer Liganden, die zweifach reduziert werden können.50–53 
Ruthenium(II)komplexe, welche neben Terpyridin-Liganden 4H-Imidazol-Liganden koordinieren, 
besitzen ein hohes Absorptionsvermögen im sichtbaren bis nahinfraroten Bereich des Spektrums, das 
mittels Protonierung oder gezielter Substitution des 4H-Imidazol-Liganden mit funktionellen Gruppen 
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kontrolliert werden kann.54 Viele photokatalytische Anwendungen basieren auf Mehrelektronen-
Transferprozessen, die die Generation und (Zwischen)-Speicherung von mehreren Elektronen 
erfordern. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe spektroelektrochemischer Methoden der 
gerichtete Zweielektronenladungstransfer auf den 4H-Imidazol-Ligand in Abhängigkeit von 
Substituenten an den Aryliminoresten des 4H-Imidazols untersucht. 
Die katalytische Aktivität von Modellkomplexen wie [(tbbpy)2Ru(tpphz)Pd(Cl)2]
2+ (tbbpy = 4,4’-di-
tert.-butyl-2,2’-bipyridin, tpphz = tetrapyrido[3,2-a:2’3’-c:3’’,2’’-h:2’’’,3’’’-j]phenazine) (RuPd) und 
[(tbbpy)2Ru(tpphz)Pt(Cl)2]
2+ 
(RuPt) ist bekannt.4,55–62 Die Komplexe bestehen aus einem photoaktiven 
Rutheniumzentrum, das über einen tpphz-Brückenliganden mit einem katalytisch aktiven Pt oder Pd-
Zentrum verknüpft ist. Dem tpphz-Brückenligand kommt dabei die Funktion der Elektronen-
Übertragung und temporären Speicherung der Ladung zu. RuPd weist eine um Größenordnungen 
höhere Katalyseeffizienz als RuPt auf,59 bildet bei Photoanregung allerdings Kolloide, so dass es sich 
nicht um einen homogenen molekularen Katalysator handelt. Der strukturell verwandte RuPt-
Komplex zeigt demgegenüber eine niedrigere katalytische Aktivität, bildet jedoch keine Kolloide und 
ist chemisch stabil. Das molekulare Verständnis von Struktur-Dynamik-Beziehungen in solchen 
supramolekularen Photokatalysatoren stellt einen entscheidenden Schritt auf dem Weg zur 
Optimierung der Katalyseeffizienz dar. Aus der molekularen und elektronischen Struktur 
intermediärer Zustände der Katalyse lassen sich Einflüsse einzelner Komponenten auf den 
katalytischen Zyklus ableiten. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit die Intermediate des 
photokatalytischen Zyklus von RuPd und RuPt elektrochemisch generiert und spektroskopisch 
untersucht, um einen Einblick in den Katalysemechanismus dieser Komplexe zu gewinnen. 
4. Spektroskopische Untersuchung Farbstoff-funktionalisierter Nanopartikel als Modellsysteme für 
heterogene Photokatalysatoren. 
Funktionalisierte Nanopartikel eignen sich aufgrund ihrer großen Oberfläche als heterogene 
Photokatalysatoren, die sowohl Licht absorbieren als auch als katalytisch aktives Substrat dienen 
können.63–69 Dabei lassen sich die optischen und photochemischen Eigenschaften durch Variation des 
auf der Oberfläche immobilisierten Farbstoffs und durch Größe, Form und Zusammensetzung der 
Nanopartikel über einen weiten Bereich verändern, z.B. um die Photostabilität und die 
photoinduzierten Elektronen-Transporteigenschaften innerhalb der Grenzfläche zwischen 
Nanopartikel und funktionalisierten Farbstoffmolekülen zu verbessern.70 Im Rahmen dieser Arbeit 
wurden daher erstmals Rutheniumfarbstoffe auf Goldnanopartikeln mit verschiedenen 
Syntheseverfahren immobilisiert und die Anbindung und Orientierung des Farbstoffes auf der 
Oberfläche mit Hilfe der oberflächenverstärkten Raman-Streuung charakterisiert. 
Diese Arbeit befasst sich mit der Anwendung (Resonanz)-Raman-spektroskopischer Techniken zur 
Aufklärung dynamischer Prozesse in Abhängigkeit von Prozessvariablen wie Ort, Reaktionsdauer oder 
Anregungswellenlänge. Dabei werden die mit der Variation des Parameters einhergehenden 
Strukturänderungen analysiert, um den Mechanismus insgesamt und die Funktion einzelner 





2. In-vivo-Bestimmung der räumlichen Verteilung des Sekundär-
metaboliten Fucoxanthin innerhalb und außerhalb der Alge 
Fucus vesiculosus 
Teile dieses Kapitels wurden in folgendem Artikel publiziert: 
[Grosser et al. Biofouling] K. Grosser, L. Zedler, M. Schmitt, B. Dietzek, J. Popp, G. Pohnert, Biofouling 2012, 28, 687–696. 
Dass nonverbale Kommunikationsprozesse nicht nur ein wesentlicher Bestandteil des sozialen 
Zusammenlebens der Individuen der Gattung Homo Sapiens sind, sondern alles Leben auf den 
gegenseitigen Signalaustausch angewiesen ist, ist eine der wichtigsten Erkenntnisse der modernen 
Informationsgesellschaft. Dennoch sind weder die vielfältigen Mechanismen der 
Informationsübermittlung z.B. über Botenstoffe71–73 noch die Funktion des Gehirns,74–77 z.B. im 
Hinblick auf Informationsverarbeitung und Informationsspeicherung, bisher im Detail verstanden.78,79 
Ein erster Schritt zum Verständnis der Vielfalt, Funktion und Bedeutung der Kommunikation für das 
Leben insgesamt ist die Erforschung der Signalübermittlung innerhalb von Lebensgemeinschaften 
niederer Organismen. So haben chemische Abwehrmechanismen und Kommunikationsprozesse eine 
entscheidende Bedeutung für das Ökosystem sessiler mariner Makroalgen, da diese äußeren 
Einflüssen, wie z.B. Beschattung durch Bewuchs oder dem Befall von Herbivoren und Räubern nicht 
durch Fortbewegung entkommen können.15,16 Die Steuerung vielfältiger Interaktionen zwischen der 
Alge und ihrer Umgebung erfolgt über Sekundärmetabolite, d.h. chemische Substanzen, die von der 
Alge selbst produziert werden, allerdings nicht primär für Wachstum und Überleben maßgeblich 
sind.80 Dazu gehören vor allem ‚Infochemikalien‘ genannte Botenstoffe, die für die Kommunikation 
der Individuen untereinander verantwortlich sind, und Abwehrsubstanzen, welche der Bekämpfung 
von Fraßfeinden dienen oder den Bewuchs der Alge durch Mikro- oder Makroorganismen 
inhibieren.17,81 Sekundärmetabolite kommen direkt auf der Algenoberfläche und in der dünnen (0,1 - 
0,2 mm) angrenzenden Diffusionsschicht, der laminaren Grenzschicht, vor. Dabei steuern und 
kontrollieren die chemischen Gradienten der verschiedenen Metabolite in dieser Grenzschicht 
vielfältige ökologische Interaktionen.82–84 Aufgrund der Komplexität der ablaufenden Prozesse und 
Wechselwirkungen sowie der Schwierigkeit, In-vivo-Untersuchungen durchzuführen, ist über die 
Zusammensetzung,85 die räumliche Verteilung und die Funktion der Metabolite innerhalb der 
laminaren Grenzschicht bisher wenig bekannt. Das liegt einerseits an der großen Vielzahl 
unterschiedlicher Substanzen, die struktursensitiv detektiert und unterschieden werden müssen, 
andererseits an der Tatsache, dass viele Botenstoffe nur in ausgesprochen geringen, kaum 
nachweisbaren Konzentrationen freigesetzt werden. Zudem erfordert die Entschlüsselung der 
interzellulären Kommunikation neben der molekülspezifischen Identifizierung auch die nicht-invasive 
Analyse der dreidimensionalen räumlichen Verteilung des zu untersuchenden Botenstoffs mit 
subzellulärer Auflösung, was die Zahl der geeigneten Messmethoden deutlich einschränkt. 
Um die ökologischen Wechselwirkungen, Abwehrmechanismen und Kommunikation der Braunalge 
Fucus vesiculosus mit ihrer unmittelbaren Umgebung zu untersuchen, ist die Identifikation und 
Lokalisation der Sekundärmetabolite essentiell. 
Für die Identifikation unbekannter molekularer Botenstoffe werden Extraktionsverfahren mit 
anschließender Aufreinigung eingesetzt. Das sogenannte ‚Dipping‘ (Eintauchen) ist ein etabliertes 
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Verfahren zur Extraktion von Sekundärmetaboliten von der Algenoberfläche,86 bei dem die intakte 
Alge kurzzeitig in organische Lösungsmittel getaucht wird, um lediglich die extrazellulären 
Sekundärmetabolite zu lösen. Das Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass z.T. auch intrazelluläre 
Metabolite extrahiert und die Oberfläche verletzt werden kann, was zur Verfälschung der mit diesem 
Verfahren bestimmten Oberflächenkonzentration des Metaboliten führen kann. Zudem sind 
Extraktionsverfahren zur Lokalisation der Sekundärmetabolite auf der Algenoberfläche und in deren 
unmittelbarer Umgebung, d.h. zur Bestimmung der chemischen Gradienten, generell nicht geeignet. 
Die konfokale Raman-Mikro-Spektroskopie ermöglicht neben der Strukturaufklärung und 
Identifikation von Sekundärmetaboliten anhand des charakteristischen Schwingungsspektrums 
zusätzlich die "quantitative" Gehaltsbestimmung von Sekundärmetaboliten sowohl auf der 
Algenoberfläche als auch in der umgebenden laminaren Grenzschicht (Abb. 2.1) mit subzellulärer 
räumlicher Auflösung.87–90 Dabei eignet sie sich insbesondere für die Untersuchung wässriger 
Lösungen, da Wasser nur einen kleinen Raman-Streuquerschnitt aufweist.91 Im Gegensatz dazu kann 
die IR-Spektroskopie, die ebenfalls zur Aufnahme eines molekularen Schwingungsspektrums genutzt 
werden kann, auf Grund der starken Absorption von IR-Licht in Wasser nur schwierig in wässrigen 
Medien eingesetzt werden.91 Ein empfindlicher Nachteil der Raman-Streuung ist die niedrige 
Sensitivität aufgrund zu geringer Quantenausbeuten (nur jedes Millionste Photon führt zur Raman-
Streuung), da die Sekundärmetabolite nur in niedriger Konzentration vorliegen. Es ist aber möglich, 
das intrinsisch schwache Raman-Signal durch Wahl der Raman-Anregungswellenlänge in 
elektronischer Resonanz mit dem Analyt deutlich zu erhöhen. Durch den Resonanz-Raman-Effekt 
wird das Raman-Signal des Analyten um den Faktor 106 verstärkt, da die Polarisierbarkeit des 
Moleküls bei Anregung in elektronischer Resonanz steigt. Das ermöglicht den Nachweis niedriger 
(µM) Metabolitkonzentrationen, so dass ein Chromophor gezielt innerhalb einer umgebenden 
biologischen Matrix sichtbar gemacht werden kann.87,92 Diese Resonanz-Verstärkung erfolgt jedoch je 
nach Anregungswellenlänge des Lasers selektiv und betrifft nur solche Schwingungsmoden, welche 
charakteristisch für die Geometrieänderung des Moleküls bei dem elektronischen Übergang sind. 
Deshalb sind Resonanz-Raman-Spektren weniger komplex und einfacher interpretierbar als 
nichtresonante Raman-Spektren. 
Wichtige Sekundärmetabolite in der laminaren Grenzschicht der Braunalge Fucus vesiculosus 
(Phaeophyceae, Fucales, Fucaceae, LINNÉ 1753) sind Karotinoide, deren Funktion in diesem 
biologischen Kontext nicht bekannt ist. Innerhalb der Chloroplasten absorbieren diese 
Farbstoffmoleküle das Sonnenlicht und tragen somit zur Photosynthese bei. Ihre Funktion als 
Sekundärmetabolite innerhalb der Diffusionschicht der Alge konnte dagegen bis heute nicht 
aufgeklärt werden. Es wird einerseits vermutet, dass die Karotinoide zum chemischen Schutz der 
Algenoberfläche freigesetzt werden, da sie potente Antioxidantien sind. Andererseits unterscheidet 
sich die auf der Oberfläche von Fucus vesiculosus angesiedelte bakterielle Gemeinschaft deutlich von 
der anderer Makroalgen des gleichen Habitats, was auf einen großen regulierenden Einfluss 
individueller Metabolite auf den bakteriellen Bewuchs schließen lässt.23,93 Hierfür könnte das 
Pigment Fucoxanthin (Abb. 2.1), ein zu den Xantophyllen zählendes Karotinoid, verantwortlich sein, 
das mit 70% den größten Anteil an der Gesamtkarotinoidkomposition der Alge Fucus vesiculosus 
hat.94 Fucoxanthin zeigt in hoher Konzentration (mM) eine antimikrobielle Wirkung.20,21,95 Erst 
kürzlich konnte die Existenz des ausschließlich intrazellulär vermuteten Fucoxanthins auf der 
Oberfläche der Alge Fucus vesiculosus nachgewiesen und mithilfe von Bioassays eine eindeutige 
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Korrelation zwischen der Konzentration von Fucoxanthin und dem Bakterienbewuchs auf der 
Algenberfläche demonstriert werden.23  
 
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des konfokalen Resonanz-Raman-Experiments für die Detektion 
von Metaboliten auf der Algenoberfläche und in der angrenzenden Diffusionsschicht. Zur Bestimmung der 
räumlichen Verteilung des Sekundärmetaboliten Fucoxanthin (Strukturformel) auf der Oberfläche und in der 
Umgebung der Braunalge Fucus vesiculosus wird die Alge in einer mit Meerwasser gefüllten Petrischale 
fixiert. Mithilfe eines 63x Wasserimmersionsobjektivs (C-Apochromat, Zeiss) wird der Laserstrahl (λexc = 476 
nm) zur Anregung der RR-Spektren auf die Algeoberfläche oder in die laminare Grenzschicht fokussiert und 
das inelastische Streulicht gesammelt. Zur Bestimmung der chemischen Gradienten von Fucoxanthin wurde 
mithilfe dieser Kombination aus Mikroskop und Raman-Spektrometer Z-Scans senkrecht zur Oberfläche, 
Linienscans parallel zur Oberfläche und Raman-Maps aufgenommen. Das RR-Spektrum von Fucoxanthin zeigt 
drei für Karotinoide charakteristische Schwingungsbanden bei 1528, 1160 und 1005 cm
-1
. Mit zunehmender 
Entfernung von der Algenoberfläche nimmt die Intensität der Fucoxanthin-spezifischen Schwingungsbanden 
exponentiell ab, hier dargestellt für die C=C Streckschwingung bei 1528 cm
-1
, woraus sich die räumliche 
Verteilung ermitteln lässt. 
Das Karotinoid Fucoxanthin eignet sich besonders gut für Resonanz-Raman-Untersuchungen, da es 
aufgrund eines ausgedehnten delokalisierten π-Elektronensystems eine hohe Polarisierbarkeit 
aufweist und nur wenig der die Resonanz-Raman-Spektroskopie störenden Fluoreszenz zeigt. Bei 
Karotinoiden erfolgt die Anregung im sichtbaren Bereich meist in höhere elektronische Zustände wie 
S2. Nach der Regel von Kasha erfolgt die Desaktivierung eines elektronisch angeregten Moleküls in 
Form von Fluoreszenzemission immer vom ersten elektronisch angeregten Zustand (S1). Eine 
Ausnahme bilden zwar die Karotinoide, bei denen auch der S2-Zustand Ausgangspunkt für 
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Fluoreszenz sein kann, allerdings findet diese in deutlich abgeschwächter Form statt und 
beeinträchtigt demzufolge weniger die Raman-Streuung.  
Um das Potential der konfokalen Raman-Mikro-Spektroskopie für die nichtinvasive Analyse der 
räumlichen Verteilung und Funktion von Sekundärmetaboliten auf der Oberfläche und in der 
Umgebung mariner Makroalgen zu demonstrieren, wurden die lokalen Konzentrationsgradienten des 
Pigmentes Fucoxanthin in der marinen Braunalge Fucus vesiculosus und deren Umgebung 
untersucht. Aus In-vivo-Untersuchungen mittels ortsaufgelöster Resonanz-Raman-Mikro-
Spektroskopie zur Bestimmung der räumlichen Verteilung des Metaboliten sollen dabei Rückschlüsse 
auf die biologische Funktion des Chromophors Fucuxanthin und dessen Einfluss im chemischen 
Schutzmechanismus (‚antifouling’) der Alge gezogen werden. Die Arbeit wurde in Kooperation mit 
Prof. Pohnert vom Institut für Anorganische und Analytische Chemie der Friedrich-Schiller-Universität 
Jena durchgeführt. 
Die Messung der RR-Spektren erfolgte in Resonanz mit der charakteristischen S2 Absorption des 
Fucoxanthins bei einer Anregungswellenlänge von 476 nm unter Verwendung eines  
63x C-Apochromat-Wasserimmersionsobjektivs (Zeiss). Zur Unterdrückung des photochemischen 
Bleichens der Karotinoide und zur Vermeidung von Verletzungen der Algenoberfläche wurden für die 
Aufnahme der RR-Spektren eine geringe Laserleistung von weniger als 1 mW an der Probe sowie eine 
kurze Integrationszeit von 2 s gewählt. Die räumliche Auflösung, d.h. die Ausdehnung des Laserfokus, 
beträgt in lateraler Richtung 250 nm, in axialer Richtung 1 µm. Das auf der Algenoberfläche 
gemessene RR-Spektrum wird von drei für Karotinoide charakteristischen Raman-Banden dominiert 
(Abb. 2.1), welche der C=C-Streckschwingung der konjugierten Doppelbindungen bei 1528 cm-1, der 
C-C-Streckschwingung bei 1160 cm-1 und der Kohlenstoff-Methyl-Schwingungen (1005 cm-1) 
zugeordnet werden können.96 In 10-µm Schritten wurden Resonanz-Raman-Spektren in axialer 
Richtung gemessen. Dabei konnte in der wässrigen Umgebung der Alge mit zunehmendem Abstand 
von der Oberfläche eine exponentielle Abnahme der integralen Intensität aller Fucoxanthin-Raman-
Banden und bei Annäherung an die Algenoberfläche eine exponentielle Zunahme der 
Bandenintensität detektiert werden (Abb. 2.2 A). Die Bandenintensität wurde durch Anpassen einer 
Gauss-Funktion bestimmt. Diese Resultate belegen, dass die Beleuchtung mit dem Laser geringer 
Intensität keine Penetration der Algenwand, also keine Freisetzung des Metaboliten aus dem Thallus, 
induziert.  
Die Intensität der charakteristischen Fucoxanthinbanden nimmt mit zunehmendem Abstand von der 
Algenoberfläche exponentiell ab, wobei die kontinuierlich freigesetzte Fucoxanthinmenge lokal 
variiert, wie in Abb. 2.2. A ortsabhängig für verschiedene Thallusstücke der Alge Fucus vesiculosus 
dargestellt ist. Das charakteristische Merkmal des Konzentrationsgradienten ist die Halbwertsbreite, 
also der Abstand von der Oberfläche, bei dem das Fucoxanthinsignal um 50% abgenommen hat. 
Dabei wurden für verschiedene Positionen auf der Alge Halbwertsbreiten von 7 - 13 µm gemessen. 
Aufgrund der direkten Proportionalität der Raman-Streuintensität zur Konzentration des Analyten ist 
die Abnahme der integralen Bandenintensität mit zunehmender Entfernung von der Algenoberfläche 
auf einen Konzentrationsgradienten an Fucoxanthin zurückzuführen. Dieser Gradient ist weder von 
der Richtung der Z-Scans noch von der Probenvorbereitungszeit abhängig, so dass die erhaltenen 
Daten zur relativen Bestimmung der lokalen Fucoxanthin-Konzentration verwendet werden können. 
Aufgrund der geringen Löslichkeit von Fucoxanthin in Wasser war es nicht möglich, die zur 
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quantitativen Analyse notwendigen Kalibrationskurven zu erstellen, da die Resonanz-Raman-
Verstärkung von der elektronischen Absorption des Chromophors abhängt und diese wiederum stark 
durch das verwendete Lösungsmittel beeinflusst wird. Eine semiquantitative 
Konzentrationsbestimmung wurde dennoch mithilfe von Dipping-Untersuchungen von Saha et al. 
durchgeführt.23 Die über die Dipping-Methode erhaltene Oberflächenkonzentration von Fucoxanthin 
beträgt 5,7 µg/cm2. Unter der Annahme, dass der gesamte Fucoxanthingehalt innerhalb des 
Diffusionsvolumens bis zu einem Abstand von 150 µm von der Algenoberfläche konzentriert ist, war 
es möglich, eine durchschnittliche Fucoxanthinkonzentration von 580 µmol/l zu bestimmen. Zur 
Untersuchung der antibiotischen Aktivität von Fucoxanthin mit Hilfe von Bioassays wurden 
Konzentrationen von 1.5-10 µg/cm² getestet,23,97,98 die bei 4 von 5 getesteten marinen 
Bakterienstämmen das Wachstum im gesamten Konzentrationsbereich inhibieren, während für den 
fünften Bakterienstamm nur die höchsten Konzentrationen wirksam sind.23 Da mit Hilfe der 
Extraktions-Methode nur der Mittelwert des Fucoxanthin-Gehalts auf der gesamten oder größeren 
Teilen der Algenoberfläche bestimmt werden kann, wurde die Konzentration gegenüber bestimmten 
mikrobiellen Organismen als uneffektiv eingestuft.23,99 Zudem ist es nicht möglich, ortsaufgelöst die 
Konzentration zu messen. Die Ergebnisse der hier dargestellten RR-Messungen deuten auf eine lokal 
wesentlich höhere Konzentration von Fucoxanthin in der Nähe der Algenoberfläche hin (bis zu 4 
mmol/l in einem Abstand von ca. 10 µm von der Algenoberfläche), die für die Abwehr mikrobieller 
Organismen nahe der Oberfläche ausreichend sein sollte (mindestens 10 µg/cm2 Fucoxanthin).23 
Zudem lassen sich mittels ortsaufgelöster Messungen auch Unterschiede in der räumlichen 
Verteilung detektieren. 
 
Abbildung 2.2: A: Exponentielle Abnahme der integralen Bandenintensität (1528 cm
-1
) mit zunehmenden 
Abstand von der Algenoberfläche in z-Richtung für drei verschiedene Thallusabschnitte der Braunalge Fucus 
vesiculosus (Foto). B: Linienscan von der Oberfläche der Alge Fucus vesiculosus zum Algenrand und in die 
umgebende Diffusionsschicht (Mikroskopieaufnahme). Die aufgetragene Raman-Bandenintensität bei 1528 
und 1160 cm
-1
 ist konstant auf der Algenoberfläche und nimmt nach Erreichen der Algengrenze linear 
innerhalb der ersten 15 µm ab. 
Um die Homogenität der Fucoxanthinverteilung auf der Algenoberfläche zu untersuchen, wurde die 
Fucoxanthinkonzentration entlang einer Linie beginnend von der Thallusmitte in Richtung des 
Algenrandes und in die angrenzende Diffusionsschicht RR spektroskopisch untersucht (Abb. 2.2 B). 
Auf der Algenoberfläche variiert die integrale Intensität der Banden bei 1528 und 1160 cm-1 nur 
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leicht, während nach Erreichen des Algenrandes eine lineare Abnahme der Bandenintensitäten 
innerhalb der ersten 15 µm in der umliegenden laminaren Grenzschicht detektiert werden konnte 
(Abb. 2.2 B). Die Ergebnisse des lateralen Linienscans sind konsistent mit denen des Z-Scans, bei dem 
jedoch eine stärkere Abnahme der Fucoxanthinkonzentration innerhalb der ersten 15 µm festgestellt 
wurde (Abb. 2.2 A). Aufgrund der kürzeren gemessenen Strecke und dem geringeren Intensitätsabfall 
konnte der exponentielle Kurvenverlauf nicht approximiert werden.  
Um die räumlichen Verteilung des Metaboliten Fucoxanthin auf der Algenoberfläche und den Einfluss 
anhaftender Organismen auf die Fucoxanthinkonzentration zu untersuchen, wurde ein Resonanz-
Raman-Map auf einer Fläche von 50 x 50 µm² aufgenommen (Abb. 2.3 A). Der Abstand der 
Messpunkte wurde so gewählt, dass unter Berücksichtigung der Ausdehnung des Laserfokus und der 
Anpassung der Integrationszeit pro Messpunkt die photochemische Zerstörung des Chromophors so 
gering wie möglich gehalten wurde. Der in Abb. 2.3 B dargestellte Raman-Map zeigt die Intensität der 
C=C-Streckschwingungsbande bei 1528 cm-1 in Abhängigkeit der Position auf der Algenoberfläche. 
Dabei wurden lokale Inhomogenitäten in der Verteilung des Metaboliten im dargestellten Ausschnitt 
detektiert, wobei Intensitätsminima beim Vergleich mit der mikroskopischen Aufnahme eindeutig im 
Bereich der anhaftenden Organismen zu beobachten sind (Abb. 2.3 B).  
 
Abbildung 2.3: A: Mikroskopische Aufnahme eines 50 x 50 µm² großen Ausschnittes der Oberfläche von 
Fucus vesiculosus mit zwei assoziierten Diatomeen. B: Der Raman-Falschfarben-Map zeigt die Verteilung der 
Fucoxanthin-Konzentration basierend auf der Intensität der C=C-Streckschwingungsbande bei 1528 cm
-1
. 
Rote Bereiche entsprechen einer hohen Fucoxanthin-Konzentration, während in blau gefärbten Regionen 
wenig Fucoxanthin angereichert ist, insbesondere im Bereich der assoziierten Diatomeen. C: RR-Spektren der 
Bereiche mit hoher (rot) und niedriger (blau) Metabolitkonzentration. 
Bei den assoziierten Organismen handelt es sich um Diatomeen (Kieselalgen), deren Zellhülle 
überwiegend aus Siliziumdioxid besteht. Da Siliziumdioxid Licht sehr gut streut, ist das Signal-zu-
Rausch-Verhältnis der Raman-Spektren deutlich höher als das der RR-Spektren, welche direkt auf der 
Algenoberfläche gemessen wurden. Zwar produzieren Diatomeen ebenfalls Karotinoide wie 
Fucoxanthin, allerdings wird vermutet, dass sie weniger der Metabolite an die angrenzende laminare 
Grenzschicht abgeben.100 
Die beschriebenen Ergebnisse demonstrieren das Potential der Resonanz-Raman-Mikro-
Spektroskopie für die nichtinvasive In-vivo-Untersuchung von der Alge freigesetzter Metabolite mit 
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hoher Ortsauflösung und ohne aufwendige Probenvorbereitung. Die drei wichtigsten Ergebnisse 
dieser Arbeit sind im Folgenden zusammengefasst: 
1) Bislang wurde angenommen, dass die Abgabe unpolarer Chromophore wie Fucoxanthin in polare 
Medien wie Wasser durch die Braunalge Fucus vesiculosus nicht aktiv und kontinuierlich erfolgt. Mit 
ortsaufgelösten RR-Messungen konnten Konzentrationsgradienten von Fucoxanthin detektiert 
werden, die auf eine kontinuierliche Freisetzung zur Aufrechterhaltung eines diffusionskontrollierten 
Gleichgewichts des Metabolitgehaltes innerhalb der laminaren Grenzschicht schließen lassen. Es 
konnte keine die Freisetzung induzierende Verletzung der Oberflächenzellen durch die 
Laserstrahlung festgestellt werden. Die hier dargestellten Ergebnisse beweisen damit erstmals, dass 
der Metabolit Fucoxanthin aktiv von der Pflanze an die Umgebung abgegeben wird. 
2) Weiterhin konnte bislang mit Hilfe von Extraktionsmethoden nur der Gesamtgehalt der 
Sekundärmetabolite auf der Algenoberfläche und im gesamten die Alge umgebenden 
Flüssigkeitsvolumen bestimmt werden, nicht aber die räumliche Verteilung der Metabolite. Die dabei 
im Wasservolumen festgestellte mittlere Fucoxanthinkonzentration ist gegenüber einigen 
Bakterienstämmen zu gering, um eine antibiotische Wirkung zu entfalten. Die hochortsaufgelösten 
RR-Messungen hingegen weisen erstmals große Konzentrationsunterschiede in der die Alge 
umgebenden Lösung nach. Durch quantitative Analyse konnte erstmals die lokale Konzentration des 
Fucoxanthins an Hand der RR- Messungen abgeschätzt werden. Mikroorganismen werden demnach 
in unmittelbarer Nähe der Algenoberfläche millimolaren Konzentrationen an Fucoxanthin ausgesetzt. 
Die lokale Fucoxanthinkonzentration direkt auf der Algenoberfläche ist somit ausreichend, um das 
Wachstum von Fraßfeinden effizient zu inhibieren. 
3) Mittels ortsaufgelöster RR-Messungen konnten erstmals lokale Fluktuationen in der weitgehend 
homogenen Fucoxanthinverteilung auf der Algenoberfläche beobachtet werden, die mit 
mikroskopischen Kontaminationen in Form von assoziierten Diatomeen korrelierten. Basierend auf 
der relativen Signalintensität konnte auf der freien Algenoberfläche eine höhere Karotinoid-
Konzentration festgestellt werden als im Bereich der anhaftenden Diatomeen, was ein erster Hinweis 




3. Raman-spektroskopische Untersuchung des Selbstheilungs-
Mechanismus in Metallopolymeren 
Teile dieses Kapitels wurden in den folgenden Artikeln publiziert: 
[Bode et al. Adv. Mat.] S. Bode, L. Zedler, F. H. Schacher, B. Dietzek, M.  Schmitt, J. Popp, M.D. Hager, U.S. Schubert, Adv. 
Mater. 2013, 25, 1634-1638 
[Zedler et al. Mater. Today] L. Zedler, M. D. Hager, U. S. Schubert, M. J. Harrington, M. Schmitt, J. Popp, B. Dietzek, Mater. 
Today 2014, 17, 57-69. 
[Kupfer et al. PCCP] S. Kupfer, L. Zedler, J. Guthmuller, S. Bode, M. D. Hager, U. S. Schubert, J. Popp, S. Gräfe, B. Dietzek, 
Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 12422-12432. 
Die Wundheilung und die Heilung von Knochenbrüchen sind die wohl bekanntesten 
Selbstheilungsprozesse der Natur. Diese autonome Form der Selbstheilung, für deren Initiierung 
keine äußere Einflussnahme benötigt wird, beruht auf hochkomplexen zellulären Mechanismen, die 
nur schwer auf molekularer Ebene imitiert werden können. Dennoch ist es im Hinblick auf 
Ressourceneffizienz und die nachhaltige Nutzung von Werkstoffen ein wichtiges Ziel der 
materialwissenschaftlichen Forschung, die Selbstheilungskonzepte der Natur auf artifizielle 
Materialien zu übertragen.101–105 Künstliche Materialien mit selbstheilenden Eigenschaften sind 
jedoch nicht zwingend darauf ausgelegt, ihre chemische Struktur oder Beschaffenheit nach einer 
Beschädigung oder Alterungsprozessen vollständig zu regenerieren. Vielmehr ist die langfristige 
Aufrechterhaltung der allgemeinen Funktion durch die Erhaltung funktionsrelevanter 
Materialeigenschaften wie z.B. Biege- und Zugfestigkeit, Elastizität oder Temperaturbeständigkeit 
erstrebenswert. Man unterscheidet verschiedene Materialien mit der Fähigkeit zur Regeneration 
danach, ob der Heilungsprozess ambient, d.h. durch externe Stimulation eingeleitet wird, oder ob 
das Material autonom, d.h. von selbst, Beschädigungen repariert.106,107 Autonom selbstheilende 
Materialien, welche dem biologischen Vorbild der Natur sehr ähnlich sind, haben besonders 
vielversprechende Anwendungen in technischen Bereichen, in denen die Materialien großen 
Belastungen ausgesetzt sind und/oder schwer für Reparatur und Wartung zugänglich sind, z.B. in der 
Luft- und Raumfahrttechnik, in Tunneln oder auch für hochbeständige Beschichtungen.108,109 
Die Konstruktion und Entwicklung neuartiger selbstheilender Materialien umfasst Substanzklassen 
wie Metalle, Keramiken, Asphalte und Polymere.106,107,110 Trotz unterschiedlicher intrinsischer 
Eigenschaften dieser Materialien können die Mechanismen der Selbstheilung mithilfe eines 
allgemeinen Konzeptes beschrieben werden (Abb. 3.1): Danach führt Alterung, Stress oder eine 
starke Beanspruchung durch Umwelteinflüsse zur Bildung von Mikrorissen (Abb. 3.1 A). Im 
selbstheilenden Material wird durch den Riss die Bildung einer mobilen, z.B. flüssigen, Phase 
induziert (B), die den Riss verfüllt und anschließend durch die Heilungsreaktion, z.B. durch 
Polymerisation, versiegelt (C). Nach Abschluss des Reparaturprozesses sind die mechanischen 




Abbildung 3.1: Durch Beschädigung oder Alterungsprozesse kommt es zur Rissbildung im Material (A). Die 
anschließende Entstehung der mobilen Phase wird je nach Art der Selbstheilung durch den Defekt selbst 
(autonome Selbstheilung) oder durch äußere Einflussnahme (ambiente Selbstheilung) z.B. 
Temperaturänderung ausgelöst (B). Durch gerichteten Massetransport/Materialtransport kommt es zum 
Auffüllen des Risses. Die dabei ablaufende Heilungsreaktion basiert entweder auf physikalischen 
Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoffbrückenbindungen) und/oder auf Ausbildung chemischer Bindungen 
(z.B. Polymerisation) (C). Nach dem Heilungsprozess folgt das Erstarren des Materials (D). Im Idealfall führt 
dieser gesamte Prozess zur vollständigen Wiederherstellung der mechanischen Eigenschaften des Materials.  
Intensiv wird insbesondere auf dem Gebiet der selbstheilenden Polymere und Polymerkomposite 
geforscht. Diese sind einerseits aufgrund ihrer geringeren Dichte im Leichtbau gegenüber klassisch 
etablierten Materialien wie Stahl oder Aluminium von Vorteil, andererseits durch ihre strukturelle 
Variabilität vielfältig funktionalisierbar. Ihr Anwendungsgebiet reicht daher von leichten Materialien 
für die Luft und Raumfahrt bis hin zu aktiven Materialien in Leuchtdioden auf Polymerbasis (polymer 
light-emitting diodes) und organischen Solarzellen.106,111 In Polymeren werden zwei grundlegende 
Mechanismen der Selbstheilung unterschieden: (i) extrinsische und (ii) intrinsische Selbstheilung. Bei 
der extrinsischen Heilung werden Selbstheilungsagenzien nach einer Beschädigung zunächst 
aktiviert. Dafür werden die Träger dieser Selbstheilungsagenzien (z.B. Kapseln oder Hohlfasern) in die 
Polymermatrix eingebracht. Bei einem auftretenden Mikroriss kommt es zur Freisetzung der Additive 
und anschließend zur Selbstreparatur der Beschädigung durch Polymerisation.112–115 Im Gegensatz 
dazu zeigen intrinsisch selbstheilende Materialien Heilungsvermögen ohne zusätzliche ins Polymer 
eingebrachte Komponenten. Beruhend auf der Ausbildung chemischer Bindungen oder 
physikalischer Wechselwirkungen (Adhäsion, Benetzung) zwischen den Grenzflächen eines 
Mikrorisses ist diese Form der Selbstheilung sicher die günstigere, allerdings nicht immer möglich 
und stark vom Ausmaß der Beschädigung abhängig.106 
Intrinsische Selbstheilungskonzepte in Polymeren und Polymerkompositen basieren auf in die 
Polymermatrix integrierten reversiblen Quervernetzungen, welche durch externe Trigger geöffnet 
werden können. Solche molekularen Wechselwirkungen beruhen entweder auf kovalenten 
Bindungen, welche z.B. bei Diels-Alder Reaktionen ausgebildet werden110,116–118 oder auf schwachen 
nichtkovalenten Bindungen wie z.B. Wasserstoffbrückenbindungen,119 ionischen 
Wechselwirkungen120,121 und π-π Wechselwirkungen122–125. Ein weiteres Konzept für die Selbstheilung 
basiert auf reversiblen Metall-Ligand-Wechselwirkungen und konnte erst kürzlich publiziert 
werden.32–34 Inspiriert durch das biologische Vorbild der Muschelseide, deren Proteinnetz durch 
integrierte stabile Komplexe aus Eisenionen und L-Dopa vor Überdehnung oder Rissen geschützt 
wird, beruht dieses Konzept auf in Polymernetzwerke eingebaute Metall-Ligand-Strukturen, welche 
über koordinative Bindungen Polymerstränge miteinander quervernetzen. Die Stärke einer solchen 
Metall-Ligand-Bindung bestimmt sowohl das Selbstheilungsvermögen des Materials als auch die 
Materialeigenschaften.34 Schwächer gebundene Metallkomplexe begünstigen zwar die Selbstheilung, 
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da leichter eine mobile Phase generiert werden kann, bedeuten aber gleichzeitig auch einen Verlust 
an Stabilität des Materials, da die Polymerketten durch schwache Metall-Ligand-Wechselwirkungen 
quervernetzt sind. Selbstheilungskonzepte auf der Basis von Metallkomplexen stellen somit immer 
einen Kompromiss zwischen mechanischen und Selbstheilungseigenschaften des Polymers dar. Ein 
spezielles System dieser Art wurde kürzlich in der Gruppe von Prof. Dr. Schubert (Institut für 
Organische Chemie und Makromolekulare Chemie) entwickelt. Dabei handelt es sich um ein über 
Terpyridin-Metallkomplexe quervernetztes Metallopolymer bestehend aus Lauryl-Methacrylat-
Einheiten, welches Fähigkeiten zur Selbstheilung zeigt. Die linearen Polymerstränge sind dabei über 
Eisen(II)-Bisterpyridin-Komplexe oder Cadmium(II)-Bisterpyridin-Komplexe an den Seitenketten zu 
einem Polymergerüst quervernetzt.32,33 Für die Darstellung dieser Metallopolymere wurde zunächst 
das Terpyridin-Monomer mit Methacrylat-Monomeren copolymerisiert (Abb. 3.2 A). Die dabei 
angewandte RAFT (reversible addition-fragmentation chain transfer) Polymerisationstechnik 
ermöglicht die kontrollierte Herstellung von Polymeren mit definierter Zusammensetzung und somit 
regulierbaren thermischen und mechanischen Eigenschaften. Die synthetisierten Polymere weisen 
molare Massen von etwa 30.000 g/mol auf.32,33 Die Quervernetzung der Terpyridin-enthaltenden 
Copolymere erfolgt durch Zugabe von FeSO4 oder CdBr2 und führt zur Ausbildung eines Gels durch 
Knüpfung der koordinativen Bindung zwischen Metallion und Terpyridin-Ligand (Abb. 3.2 A).32,33 
Durch anschließende Trocknung des Gels entsteht ein Polymerfilm mit Glasübergangstemperaturen 
von 30 °C, der bis zu Temperaturen von über 200 °C thermisch stabil ist. 
 
Abbildung 3.2: A) Die Herstellung des Copolymers mit einer wohldefinierten Anzahl an Terpyridin-
Funktionen in den Seitenketten erfolgte mittels RAFT-Polymerisation. Die anschließende reversible 
Vernetzung linearer Polymerstränge beruht auf der Ausbildung von stabilen Metallkomplexen aus 
Terpyridin-Liganden und Fe
2+
-Ionen. Unter identischen Bedingungen wurde das analoge Cd
2+
-Bisterpyridin 
vernetzte Metallopolymer synthetisiert. B) Lichtmikroskopische Verfolgung des Selbstheilungsprozesses 
eines über Fe
2+
-Bisterpyridin-Komplexe quervernetzten Polymers aus Lauryl-Methacrylateinheiten. Nach 
Risserzeugung erfolgte eine 82-stündige Temperierung des Polymerfilms bei 100°C. Nach dieser 
Heilungsphase konnte der Riss fast vollständig verfüllt werden. 
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Für die Untersuchung der Selbstheilungseigenschaften wurde mechanisch mit einem Skalpell ein Riss 
im Film erzeugt. Ohne Energieeintrag durch Temperaturerhöhung konnte anschließend keine 
Selbstheilung beobachtet werden. Daher wurde der Film auf 100 °C temperiert, um eine möglichst 
hohe Beweglichkeit der Polymerstränge und deren Reorganisation zu ermöglichen. Die Entwicklung 
des Risses wurde mittels Lichtmikroskopie verfolgt (Abb. 3.2 B). Der Riss konnte im Falle des Fe2+-
Bisterpyridin vernetzten Polymers nach 82 h bei 100 °C fast vollständig geheilt werden. Während des 
Temperatureintrages konnte weder das Schmelzen des Polymers noch die Bildung eines Gels 
aufgrund vorhandener Lösungsmittelreste beobachtet werden. Somit kann die beschriebene 
Regeneration des Polymerfilms ausschließlich auf die intrinsische Selbstheilungsfähigkeit des 
Materials zurückgeführt werden.33 Die Prüfung der Reversibilität über drei Zyklen mittels 
Lichtmikroskopie ergab eine abnehmende Effizienz des Heilungsprozesses mit der Anzahl der 
Heilungszyklen. 
Die molekularen Mechanismen dieser Selbstheilung sind noch nicht vollständig verstanden und 
wurden im Rahmen dieser Dissertation spektroskopisch untersucht. Auf molekularer Ebene kommen 
zwei Heilungsmechanismen dieser Netzwerkstruktur in Frage (Schema 3.1):  
 
Schema 3.1: Schematische Darstellung möglicher Selbstheilungsmechanismen von Metallopolymeren. Der 
Aufbruch der Metall-Ligand-Bindung bei Temperaturerhöhung erhöht die Beweglichkeit der Polymerstränge 
und führt durch Reorganisation der Polymerstränge und Bildung neuer Vernetzungsstellen (beim Abkühlen) 
zur Selbstheilung (1). Die Ausbildung ionischer Cluster erfolgt durch Anhäufung mehrerer Metall-
Bisterpyridin-Komplexe, welche über anziehende Kräfte mit den negativ geladenen Gegenionen 
zusammengehalten werden (2). Durch Temperaturerhöhung nimmt die Beweglichkeit der Polymerstränge 
und Gegenionen zu, die sich neu anordnen können, ohne dass das Polymernetzwerk selbst restrukturiert 
wird. Nach Beschädigung des Polymers führt Temperatureintrag zur (teilweisen) Auflösung und die 
anschließende Abkühlung zur Neubildung solcher Clusterstrukturen. 
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(i) Aufgrund nicht-kovalenter reversibler Bindungsmotive zwischen Metallzentrum (Fe2+) und 
Terpyridin-Ligand besteht die Möglichkeit des Aufbruchs der Metall-Ligand-Bindung unter erhöhter 
Temperatur während des Heilungsprozesses (Schema 3.1). Diese (partielle) Dekomplexierung führt 
zur Aufhebung der Quervernetzung der linearen Polymerstränge und somit zur nötigen Flexibilität, 
um die Selbstheilung zu induzieren.34 Im Falle eines Mikrorisses werden demnach Bindungsbrüche 
innerhalb der Polymerstränge nicht repariert. Durch Temperatureintrag und die damit induzierte 
partielle Dekomplexierung der Metall-Ligand-Bindungen ordnen sich beschädigte Polymerstränge 
neu an und werden durch anschließende Neuvernetzung bei Abkühlung delokalisiert.  
(ii) Die zweite Möglichkeit das Selbstheilungsvermögen auf molekularer Ebene zu beschreiben, ist die 
über Ausbildung ionischer Cluster (Schema 3.1). Die die einzelnen Polymerstränge vernetzenden 
Einheiten enthalten Fe2+-Ionen, die sich über anziehende Wechselwirkungen mit den ebenfalls 
vorliegenden negativ geladenen Sulfationen innerhalb des Polymers anordnen. Im Falle eines 
temperaturgesteuerten Selbstheilungsprozesses muss die Wechselwirkung innerhalb dieser 
Ansammlung von Metallkomplexen (partiell) aufgebrochen werden.35 
Im Rahmen dieser Arbeit diente die Raman-Spektroskopie zur Prozessaufklärung auf molekularer 
Ebene in Metall-Ligand vernetzten Polymernetzwerken unter den für den Heilungsprozess 
erforderlichen Bedingungen. Diese In-situ-Untersuchungen ermöglichen Aussagen über Änderungen 
der lokalen chemischen Zusammensetzung während des Selbstheilungsprozesses mit einer 
räumlichen Auflösung im sub-µm-Bereich. Zur Interpretation der Schwingungsspektren der 
komplexen Strukturen wurden von Dr. Stephan Kupfer umfangreiche QM/MM Simulationen 
(Kombination aus Quantenmechanik, hier Dichtefunktionaltheorie (DFT) und klassischer Mechanik, 
Strukturoptimierung mit Gaussian 09126) zur Berechnungen der Raman-Spektren durchgeführt. Dazu 
wurden einerseits Schwingungspektren von Strukturen, die während der Dekomplexierung des 
Polymernetzwerks auftreten, berechnet, andererseits die attraktiven Wechselwirkungen eines 
Modells für ionische Cluster untersucht. Durch Vergleich der berechneten mit den experimentellen 
Spektren lassen sich die an den Vernetzungsstellen ablaufenden chemischen Prozesse 
charakterisieren.  
Die In-situ-Raman-Experimente wurden an zwei verschiedenen Metallopolymeren durchgeführt, 
welche sich lediglich durch die Natur des Zentral- und Gegenions des vernetzenden Metallkomplexes 
unterscheiden. Das Zentralion bestimmt durch die Stärke der Metall-Ligand-Bindung maßgeblich die 
Stabilität des Metallopolymers sowie dessen Selbstheilungsvermögen. Die deutlich geringere 
Bindungsstärke des Cadmium(II)-Bisterpyridin-Komplexes im Vergleich zum Eisen(II)-Bisterpyridin-
Komplex korreliert mit zu erwartenden besseren Selbstheilungseigenschaften des Cadmium-
Metallopolymers, d.h. niedrigerer Aktivierungstemperatur und schnellere Heilung. Die 
temperaturabhängigen Messungen wurden mithilfe einer präzise temperierbaren Probenhalterung 




Abbildung 3.3: A) Raman-Spektren des Eisen(II)-Bisterpyridin vernetzten Metallopolymers bei 23 °C und 
100°°C. Die für hohe Temperaturen detektierte reversible Verschiebung der Terpyridin-Raman-Banden bei 
1548 und 1608 cm
-1
 zu kleineren Wellenzahlen deutet auf den Aufbruch einiger Metall-Ligand-Bindungen 
innerhalb des Polymers hin. B) Aufgrund der schwächeren Metall-Ligand-Wechselwirkung innerhalb des 
Cadmium(II)-Bisterpyridin vernetzten Metallopolymers ist die beobachtete Verschiebung der Terpyridin-
Bande bei 1600 cm
-1
 deutlich geringer ausgeprägt. C) Die Raman-Messung von fünf Heiz- und Abkühlzyklen 
des Eisen(II)-Bisterpyridin vernetzten Metallopolymers zeigt die Reversibilität der Bandenverschiebungen. 
Abbildung 3.3 A zeigt die Raman-Spektren für das Eisen(II)-Bisterpyridin Metallopolymer gemessen 
bei 23 °C und 100 °C mit einer Anregungswellenlänge von 647 nm. Mit steigender Temperatur 
konnte eine Intensitätszunahme aller Raman-Banden sowie eine reversible Verschiebung (Abb. 3.3 C) 
von zwei Banden bei 1548 und 1608 cm-1 von jeweils 3 und 4 cm-1 zu kleineren Wellenzahlen 
detektiert werden. In guter Übereinstimmung mit den quantenmechanischen Rechnungen können 
diese Banden dem Terpyridin-Liganden zugeordnet werden. Das Polymergerüst aus Lauryl-
Methacrylat-Einheiten trägt nicht zum theoretisch berechneten Raman-Spektrum bei, da dieses 
lediglich mittels Kraftfeldmethoden beschrieben ist und ihm daher keine Polarisierbarkeit 
zugeschrieben ist. Um die Ursache der spektralen Änderungen bei Temperaturerhöhung zu 
ergründen, wurden Rechnungen am freien Terpyridin-Liganden vorgenommen. Diese ergaben, dass 
die auf dem freien Terpyridin-Liganden lokalisierten Schwingungen eine um etwa 3 bis 14 cm-1 
niedrigere Frequenz aufweisen als die analogen Schwingungen des komplexierten Liganden.[Kupfer 
et al., PCCP, Fig. 2b, Tabelle 1] Diese Ergebnisse sprechen somit für eine teilweise Dekomplexierung 
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der vernetzenden Metall-Ligand-Einheiten bei Temperierung des Polymers auf 100 °C. QM/MM-
Simulationen am partiell dissoziierten Komplex, d.h. bei dem nur ein Terpyridin-Ligand am Fe2+-Ion 
koordiniert ist, resultieren in ähnlichen Frequenzverschiebungen (zwischen 12 und 14 cm-1 zu 
kleineren Wellenzahlen) der Terpyridin-Banden zwischen 1450 und 1620 cm-1 [Kupfer et al., PCCP, 
Fig. 2c, Tabelle 1). Eine zusätzliche Bestätigung der aufgestellten Hypothese, dass während der 
Selbstheilung die Metall-Ligand-Struktur teilweise dissoziiert, lieferten Raman-Messungen an den 
isolierten Strukturen, d.h. an der freien Terpyridin-Struktur, sowie dem Eisen(II)-Bisterpyridin-
Komplex. Die intensivste Terpyridin-Bande erscheint im Raman-Spektrum des freien Liganden bei 
1602 cm-1, während für den an das Fe2+-Ion koordinierten Liganden eine Verschiebung dieser Bande 
um 6 cm-1 zu höheren Wellenzahlen detektiert wird. Die Ergebnisse zeigen, dass das 
Selbstheilungsvermögen auf einer partiellen Dekomplexierung der vernetzenden Metall-Ligand-
Strukturen basiert. Das durch Temperatureintrag induzierte reversible Aufbrechen der Metall-Ligand-
Bindung erhöht die Mobilität der Polymerstränge, welche sich im Selbstheilungsprozess 
reorganisieren und neu vernetzen können.  
Die Stabilität des Cadmium(II)-Bisterpyridin Metallopolymer wird aufgrund der schwächeren Metall-
Ligand-Wechselwirkung im Vergleich zum Eisen(II)-Bisterpyridin Metallopolymer als deutlich geringer 
eingeschätzt, was sich ebenfalls stark auf das Ausmaß der Verschiebung der Terpyridin-Raman-
Banden bei Temperatureintrag auswirken sollte. Temperaturabhängige Raman-Messungen am 
Cadmium(II)-Bisterpyridin Metallpolymer (λexc = 785 nm) ergaben eine deutlich geringere 
Verschiebung der Terpyridin-Banden im Bereich von 1450 bis 1620 cm-1 (Abb. 3.3 B). Die Terpyridin-
Bande bei 1600 cm-1 verschiebt sich bei Temperarturerhöhung lediglich um 1,5 cm-1 zu kleineren 
Wellenzahlen (Abb. 3.3 B). Diese Verschiebung ist zwar reproduzierbar, aber sehr klein, d.h. sie 
entspricht der spektralen Breite eines Pixels der CCD, während die Spaltbreite etwa viermal größer 
ist, und kann somit nicht als signifikante Änderung diskutiert werden.1 Die geringere spektrale 
Änderung im Vergleich zum Eisenanalogon kann mit der deutlich geringeren Stabilität des 
Cadmium(II)-Bisterpyridin-Komplexes erklärt werden. Die mittels QM/MM optimierte Struktur weist 
deutlich längere Cadmium-Stickstoff-Bindungen zwischen Cadmium und dem Terpyridin-Liganden 
(Cd-N: 2,33 Å (zentraler Pyridin-Ring), 2,40 Å (terminale Pyridin-Ringe des Terpyridin-Liganden)) auf 
als für den Eisen-Bisterpyridin-Komplex (Fe-N: 1,88 Å (zentraler Pyridin-Ring), 1,99 Å (terminale 
Pyridin-Ringe des Terpyridin-Liganden)) erhalten wurden. Außerdem liegt der durch die Terpyridin-
Liganden aufgespannte Oktaeder im Cadmium-Komplex verzerrt vor. Verschiebungen der Terpyridin-
Banden im temperaturabhängigen Raman-Spektrum sind aufgrund des geringeren Einflusses des 
Cadmium-Ions auf die Ligandensphäre deutlich geringer ausgeprägt. Raman-Messungen an den 
isolierten Verbindungen bestätigen diese Schlussfolgerung. Die intensivste Bande der Terpyridin-
Struktur erscheint sowohl im Raman-Spektrum des freien Liganden als auch des Cadmium(II)-
Bisterpyrin Komplexes bei 1602 cm-1. Das sehr schwach koordinierende Cadmium-Ion hat demzufolge 
nur einen marginalen Einfluss auf die Schwingungsstruktur des komplexierten Terpyridin-Liganden. 
Die QM/MM-Rechnungen bestätigen die experimentell erhaltenen Daten. 
                                                           
1
 Die spektrale Auflösung zweier benachbarter Banden wird begrenzt durch die Abbildung des Spaltes auf dem 
Detektor. Zwei weniger als eine Spaltbreite voneinander auf dem Detektor entfernte Banden gleicher Intensität 
können nicht mehr aufgelöst werden. Im Gegensatz dazu lässt sich aber die Verschiebung einer Bande um 
einen Pixel relativ zu anderen, weiter entfernten Bande sicher nachweisen. 
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Sowohl Theorie als auch Experiment deuten auf einen Selbstheilungsmechanismus der 
Metallopolymere hin, der auf einer partiellen Dekomplexierung der Vernetzungsstellen beruht. D.h., 
die nicht-kovalenten reversiblen Bindungsmotive zwischen Metallzentrum und Terpyridin-Ligand 
werden bei Temperaturerhöhung aufgebrochen. Dennoch kann die Bildung ionischer Cluster 
innerhalb des Polymernetzwerkes nicht komplett ausgeschlossen werden.33 Um die Eigenschaften, 
speziell die Dissoziationsenergien solcher ionischer Cluster zu untersuchen, wurden QM/MM-
Rechnungen an Modellsystemen des Eisen(II)-Bisterpyridin und des Cadmium(II)-Bisterpyridin 
vernetzten Polymers durchgeführt. In einem ionischen Cluster sind mehrere Metall-
Terpyridinkomplexe über Coulomb-Wechselwirkungen, vermittelt über die negativ geladenen 
Gegenionen, verbunden. Um diese Konformation zu modellieren, wurde die Struktur von zwei 
übereinanderliegenden Polymersträngen, welche um 90° gegeneinander verdreht sind, optimiert 
(Abb. 3.4). Am Schnittpunkt befinden sich zwei vernetzende Metallkomplexe, die über ein Gegenion 
verbrückt sind. Diese Struktur stellt ein kleinstmögliches Modellsystem eines ionischen Clusters dar 
und wurde als energetisch und somit thermodynamisch sehr stabil berechnet. Sowohl SAXS (small-
angle X-ray scattering) Messungen als auch QM/MM Simulationen deuten auf die Anwesenheit 
stabiler ionischer Cluster hin. Dennoch ist eine Beteiligung der ionischen Cluster am 
Selbstheilungsmechanismus energetisch sehr unwahrscheinlich. Zur Ausbildung solcher ionischen 
Cluster innerhalb eines Metallopolymers bedarf es einer hohen Flexibiltät der Polymerstränge. Aus 
den Rechnungen geht hervor, dass das Strecken der Komplexe um 30 Å, d.h. das Aufbrechen der 
Clusterstruktur, einem Energieaufwand von ca. 1,0 bis 2,6 eV für das Eisen(II)- und das Cadmium(II)-
Metallopolymer bedarf. Ein thermischer Aufbruch der stabilen ionischen Cluster und die 
anschließende Bildung einer neuen Quervernetzung in Form dieser Ansammlung über Gegenionen 
verbrückenden Metallkomplexe ist demnach bei einem Temperatureintrag von lediglich 100°C 
(entspricht einer thermischen Energie von ca. 0,03 eV) sehr unwahrscheinlich. 
 







). Zwei Polymerstränge liegen um 90° verdreht übereinander, wobei sich am Schnittpunkt zwei 
vernetzende Metallkomplexe verbrückt über ein Gegenion befinden. 
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Die gewonnenen experimentellen und theoretischen Ergebnisse dokumentieren, dass die Fähigkeit 
der Selbstheilung der untersuchten Metallopolymere zumindest teilweise auf einer partiellen 
Dekomplexierung der Metall-Ligand-Bindung basiert. Die dadurch erleichterte Beweglichkeit der 
Polymerketten ermöglicht eine Neuordnung der Stränge und führt zur Delokalisierung der 
beschädigten Strukturen. 
Da die Heilungsprozesse in neuartigen, zur Regeneration fähigen Materialien meist mit dem 
Verbrauch oder der Neubildung struktureller Einheiten gekoppelt sind, stellt die Raman-
Spektroskopie als nicht-invasive und struktursensitive Methode ein vielversprechendes Werkzeug für 
genauere Einblicke in Selbstheilungsmechanismen auf molekularer Ebene dar. Für ein detailliertes 
Verständnis der in Metallopolymeren ablaufenden Selbstheilungsprozesse konnten 
temperaturabhängige Raman-spektroskopische Untersuchungen in Kombination mit 
quantenmechanischen Berechnungen einen wichtigen Beitrag leisten. Die gewonnenen Ergebnisse 
sind eine wichtige Voraussetzung für die Optimierung der Selbstheilungseffizienz und das 
maßgeschneiderte Design selbstheilender Materialien, abgestimmt auf die jeweilige Anwendung. 
Perspektivisch steht mit der Raman-Spektroskopie eine Methode bereit, ortsaufgelöst die lokale 
chemische Zusammensetzung, beispielsweise innerhalb kleiner Mikrorisse, zu studieren und somit 




4. Spektroelektrochemische Untersuchungen zur Prozess-
aufklärung von Elektronen-Übertragungsreaktionen 
Teile dieses Kapitels wurden in den folgenden Artikeln publiziert: 
[Zedler et al. JPCC] L. Zedler, J. Guthmuller, I. Rabelo de Moraes, S. Krieck, M. Schmitt, J. Popp, B. Dietzek, J. Phys. Chem. C 
2013, 117, 6669–6677. 
[Zedler et al. Chem. Eur. J.] L. Zedler, S. Kupfer, I. Rabelo de Moraes, M. Wächtler, R. Beckert, M. Schmitt, J. Popp, S. Rau, B. 
Dietzek, Chem. Eur. J. 2014, 20, 3793–3799. 
[Zedler et al. Chem. Comm.] L. Zedler, J. Guthmuller, I. Rabelo de Moraes, S. Kupfer, S. Krieck, M. Schmitt, J. Popp, S. Rau, B. 
Dietzek, Chem. Commun. 2014, 50, 5227-5229. 
Lichtgetriebene Mehrelektronen-Transferprozesse besitzen eine enorme Bedeutung in Biologie, 
Chemie und Physik. Besonderes Interesse gilt der Aufklärung des Ablaufes photoinduzierter 
Reaktionen wie z.B. der Photosynthese.11,127,128 Den dabei auftretenden kurzlebigen, reaktiven 
Intermediaten, deren Eigenschaften, Struktur und Reaktionsverhalten oft maßgeblich die Effizienz 
photoinduzierter Mehrelektronen-Transferreaktionen bestimmen, kommt dabei eine Schlüsselrolle 
zu. Natürliche Phänomene, wie beispielsweise der menschliche Sehprozess, konnten durch 
spektroskopische Charakterisierung auftretender Intermediate der ultraschnellen Photoreaktionen 
besser verstanden und entschlüsselt werden.129–131 So bildet die Strukturaufklärung intermediärer 
Spezies chemischer Reaktionen auch die Grundlage für die synthetische Optimierung artifizieller 
lichtgetriebener molekularer Systeme, welche bislang nur unzureichend verstanden sind. Aus diesem 
Grund ist es neben der Aufklärung der Dynamik der photoinduzierten Prozesse erforderlich, 
kurzlebige und reaktive Intermediate zu generieren und strukturell und funktionell zu 
charakterisieren.  
Zur Strukturaufklärung und Untersuchung der zeitlichen Dynamik photoinduzierter Reaktionen sind 
optisch-spektroskopische Verfahren besonders gut geeignet, da sich die lichtinitiierten 
Ladungstransferprozesse in Änderungen der Besetzung der elektronischen Zustände und der 
Molekülstruktur manifestieren. Das UV-Vis-Absorptionspektrum erfasst die elektronischen 
Übergänge der äußeren Molekülorbitale, während das gesamte Schwingungsspektrum, dessen 
einzelne Resonanzen jeweils von Bindungsstärke und reduzierter Masse der schwingenden 
funktionalen Gruppen abhängen, so charakteristisch für eine bestimmte Molekülstruktur ist wie ein 
Fingerabdruck. Zur Bestimmung der Struktur eignet sich besonders die Resonanz-Raman-Streuung als 
schwingungsspektroskopische Methode, da durch Anregung in elektronischer Resonanz (i) gezielt das 
Schwingungsspektrum des Chromophors gemessen wird, (ii) dessen Raman-Spektrum durch die 
elektronische Resonanz um einen Faktor von bis zu 106 verstärkt wird, wodurch sich im Vergleich zu 
nichtresonanter Raman-Streuung extrem niedrige Konzentrationen im µM und nM-Bereich messen 
lassen. (iii) Im RR-Spektrum werden die Schwingungen selektiv verstärkt, die an den elektronischen 
Übergang gekoppelt sind, d.h. die Moden solcher funktioneller Gruppen, welche die stärkste 
Geometrieänderung durch die elektronische Absorption erfahren. Zur Aufklärung der Dynamik 
photoinduzierter Prozesse sind zeitaufgelöste Spektroskopieverfahren wie die transiente 
Absorptionsspektroskopie geeignet.132–137 
Diese Techniken erlauben sowohl die Aufklärung von Struktur-Dynamik-Beziehungen artifizieller 
Lichtsammelkomplexe als auch die Analyse von Struktur-Eigenschafts-Beziehung lichtinduzierter 
Prozesse. Dennoch sind den spektroskopischen Verfahren bei der Untersuchung reaktiver 
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Zwischenprodukte lichtgetriebener Multielektronen-Transferprozesse gewisse Grenzen gesetzt. Zum 
einen können in der Regel nur Ein-Elektronen-Anregungen, aber keine Kaskade mehrerer 
aufeinanderfolgender Photoanregungen untersucht werden, wie in Schema 4.1 angedeutet wird. 
Zum anderen liefert die transiente Absorptionsspektroskopie nur begrenzte Aussagen über 
strukturelle Änderungen im angeregten Zustand, da selektiv die Relaxation der elektronischen 
Anregung verfolgt wird. Transiente Absorption erfasst die zeitliche Änderung der Absorption der 
elektronischen Zustände eines Moleküls nach Photoanregung, woraus sich Anzahl und Lebensdauer 
der angeregten Zustände sowie die Zeitkonstanten der Relaxationsprozesse ermitteln lassen. Die 
Methode wird primär auf Zeitskalen von Femto- bis Nanosekunden verwendet (siehe Schema 4.1). 
Eine Vielzahl photochemischer Reaktionen, zum Bespiel die der inter- und intramolekularen 
Photokatalyse, erfordern allerdings die Verfolgung von sequentiellen Mehrelektronen-
Transferprozessen und die Charakterisierung dabei gebildeter Intermediate auf einer Zeitskala von 
Mikrosekunden. 
 
Schema 4.1: Schematische Darstellung der lichtinduzierten Ladungstransferprozesse in 
Komplexverbindungen bestehend aus einem Metallzentrum Me und zwei Liganden L1 und L2 am Beispiel 
eines Metall-Ligand-Ladungstransfers (MLCT). Bei Lichtabsorption findet ein senkrechter (Franck-Condon) 
Elektronenübergang aus einem metallzentrierten Orbital in ein ligandzentriertes Molekülorbital statt. In 
nachfolgenden Relaxationsprozessen, z.B. Geometrieänderungen und Schwingungsrelaxation, passt sich die 
Kernanordnung der neuen Elektronenkonfiguration an. In photokatalytischen Systemen kann der 
Grundzustand durch einen Elektronendonor innerhalb von µs aufgefüllt werden. Der daraus resultierende 
metastabile Zustand entspricht einem elektrochemischen Reduktionsprodukt, so dass der gleiche Zustand 
auch elektrochemisch generiert werden kann. Von diesem Zustand ausgehend werden durch Lichtabsorption 
weitere Elektronen-Transferprozesse angeregt. Eine etablierte spektroskopische Methode zur 
zeitabhängigen Untersuchung der Entwicklung des elektronisch angeregten Zustands ist die transiente 
Absorption, während RR geeignet ist, um die Geometrieänderung am Franck-Condon-Punkt zu bestimmen. 
Wie in Schema 4.1 dargestellt, sind die Intermediate photoinduzierter Reaktionen identisch zu 
Reduktionsprodukten, die elektrochemisch generiert werden können. Daher stellt die 
Spektroelektrochemie (SEC) einen vielversprechenden Untersuchungsansatz dar, der die 
elektrochemische Generation reduzierter Spezies mit der In-situ-spektroskopischen 
Charakterisierung ihrer molekularen Struktur in einer Messzelle kombiniert.138–141 Unter inerten 
Reaktionsbedingungen können durch selektive Kontrolle des Redoxzustandes auch synthetisch 
schwer herstellbare und reaktive Intermediate von Redoxreaktionen untersucht werden. Daher 
erlaubt die Spektroelektrochemie insbesondere auch die Untersuchung von Struktur und Reaktivität 
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elektrochemisch generierter Intermediate von Multielektronen-Transferprozessen in situ.142–144 Eine 
Vielzahl spektroskopischer Methoden konnte bisher mit elektrochemischen Methoden kombiniert 
werden. Dazu zählen insbesondere die UV-Vis/NIR Absorptions-, Raman- und ESR-Spektroskopie.139–
141,145–149 
Aufgrund des Potentials der Spektroelektrochemie für die Strukturaufklärung von metastabilen 
Zwischenprodukten lichtinduzierter Ladungstransferprozesse wurde im Rahmen dieser Arbeit eine 
kommerziell erhältlich Messzelle für In-situ-UV-Vis und Resonanz-Raman (RR) spektroskopische 
Untersuchungen unter inerten Reaktionsbedingungen modifiziert und in einen RR-Messaufbau 
integriert. Die Beschreibung der Messapparatur ist in Kapitel 4.1 dargestellt. Mit diesem Aufbau 
wurden die photoinduzierten Prozesse in kommerziell erhältlichen, breitbandig absorbierenden 
Photosensibilisatoren des Typs [(L)2Ru(NCS)2], wobei L für 2,2´-Bipyridyl-4,4´-Dicarbonsäure steht, 
UV-Vis- und RR-spektroelektrochemisch untersucht (Kapitel 4.2.). Kapitel 4.3 und 4.4 widmen sich 
der spektroelektrochemischen Untersuchung lichtinduzierter Multielektronen-Transportvorgänge in 
artifiziellen photoaktiven Koordinationsverbindungen basierend auf Ruthenium-Polypyridin-
Farbstoffen. Kapitel 4.3 befasst sich mit der In-situ-Charakterisierung von breitbandig absorbierenden 
4H-Imidazol-Chromophoren, während Kapitel 4.4 die Untersuchung des photoinduzierten 
Elektronen-Transfers molekularer Photokatalysatoren bestehend aus Photozentrum, Brückenligand 
und Katalysezentrum zum Gegenstand hat. 
Vor der Darstellung der Ergebnisse der spektroelektrochemischen Untersuchungen dieser drei 
Systeme wird im folgenden Kapitel die spektroelektrochemische Messanordnung sowie der Ablauf 
eines SEC-Experiments und das prinzipielle Vorgehen bei der Interpretation der Daten mit Hilfe 
quantenchemischer Rechnungen vorgestellt.  
4.1. Spektroelektrochemische Messapparatur für UV-Vis-Absorptions- und 
Resonanz-Raman-Spektroskopie im Transmissionsmodus 
Im Vergleich zu reinen Elektrochemie-Zellen sind Messzellen für spektroelektrochemische 
Untersuchungen grundlegend anders aufgebaut, da nicht die exakte Bestimmung der 
Redoxpotentiale und Detektion aller Redoxstufen im Vordergrund steht, sondern die Aufnahme 
detaillierter Spektren der elektrochemisch generierten Spezies. Daher muss der Analyt möglichst 
vollständig elektrochemisch umgesetzt werden. Eine vollständige Elektrolyse allerdings kann nur mit 
hohem Aufwand und einer komplexen Anordnung realisiert werden, wie z.B. schnell rotierenden 
Netzarbeitselektroden und Trennung der Arbeitselektrode in der Analytlösung von Gegen- und 
Referenzelektrode über Salzbrücken.150,151 Meist werden Dünnschichtzellen eingesetzt, in denen 
einerseits durch großflächige Elektroden ein großer Teil des Analyten elektrochemisch umgesetzt 
wird, andererseits auch stark absorbierende Farbstoffe gemessen werden können. Weiterhin muss 
eine SEC-Messzelle transparent sowohl für das Anregungslicht als auch die zu detektierende 
Wellenlängen sein, entweder durch Verwendung von Netzelektroden oder durch transparentes 
Elektrodenmaterial. SEC-Zellen werden meist für Messungen im Transmissionsmodus eingesetzt, z.B. 
für Absorptionsmessungen in kommerziellen UV-Vis-NIR-IR-Spektrometern. Da die elektrochemisch 
generierten Spezies hochreaktiv sind, müssen die SEC Zellen luftdicht, lösungsmittelbeständig sowie 
für inertes Arbeiten geeignet sein. 
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Die in der Literatur am häufigsten genutzte Zelle ist die seit 2007 kommerziell erhältliche OTTLE-Zelle 
(OTTLE = optically transparant thin-layer electrode).152,153 Vorteile dieser Konfiguration sind die 
einfache Handhabbarkeit und die geringe Schichtdicke von weniger als 0,2 mm, so dass nur geringe 
Analytmengen erforderlich sind. Die Zelle ist luftdicht abgeschlossen, kann mit leichtflüchtigen 
Lösungsmitteln betrieben werden und erlaubt eine schnelle, vollständige Elektrolyse mit 
vernachlässigbarer Diffusion innerhalb der Dünnschicht. Außerdem ist eine einfache Integration der 
OTTLE-Zelle in alle herkömmlichen Spektrometer möglich. Für die RR-SEC Messungen in Transmission 
erwies sich die OTTLE-Zelle allerdings als ungeeignet, da durch das ungünstige Verhältnis von 
Schichtdicke der Analytlösung (200 µm) zur Dicke der durchstrahlten Kalziumfluorid-Fenster (10 mm) 
das Raman-Signal des Analyten vom sehr intensiven Raman-Streuuntergrund der transparenten 
Kalziumfluorid-Fenster überlagert wird (Abb. 4.1). 
Abbildung 4.1: Raman-Spektren von 
Acetonitril, aufgenommen in der OTTLE-Zelle 
(rot) sowie in einer Dünnschichtquarzküvette 
mit einer Schichtdicke von 1 mm der Firma 
Bioanalytical Systems (blau). Während das 
Raman-Signal in der OTTLE-Zelle stark vom 
intensiven Streuuntergrund der trans-
parenten Kalziumfluorid-Fenster überlagert 
wird, sind in den in der Quarzküvette 
gemessenen Raman-Spektrum des 
Acetonitrils lediglich zwei breite 
Quarzbanden bei 800 und 1000 cm
-1
 zu 
erkennen. Lösungsmittelbanden sind mit 
einem Stern markiert. 
Aus diesem Grund wurde eine weitere Zellkonstruktion der Firma Bioanalytical Systems getestet. 
Diese besteht aus einer fünfseitig polierten Dünnschichtquarzküvette mit einer Schichtdicke von 
1 mm und einem Fassungsvermögen von 500 µl. Quarzglas ist transparent im Bereich von 190 bis 
über 2000 nm, was ausreichend ist für UV-Vis und RR-Messungen. Das in der Elektrochemie häufig 
verwendete Lösungsmittel Acetonitril ist im Bereich zwischen 210 und 1150 nm ebenfalls 
transparent. Die Arbeitselektrode dieser spektroelektrochemischen Zelle ist eine Platin-Netz-
Elektrode mit 80 Maschen, welche ca. 60% Transparenz aufweist und durch das große Verhältnis von 
Elektrodenoberfläche zu Lösungsvolumen einen großen Umsatz des Analyten an der Arbeitselektrode 
gewährleistet. Als Gegen- und Referenzelektrode werden eine Platin- und eine Silber/Silberchlorid 
Elektrode verwendet. Allerdings ist diese SEC-Zelle nicht für das Arbeiten unter inerten Bedingungen 
ausgelegt, da sie nicht luftdicht verschlossen werden kann. Daher wurde ein spezieller Teflonstopfen 
mit exakt an den Durchmesser der Elektroden angepassten Löchern und einer 
lösungsmittelresistenten Dichtung aus Kalrez zwischen Küvette und Stopfen angefertigt, die über 4 
M2-Schrauben an einer maßangefertigten Küvettenhalterung luftdicht fixiert wird (Abb. 4.2 B). Die 
Konstruktion ist dabei einerseits dicht, andererseits einfach zu bedienen, so dass die Zelle in einer 
Glovebox unter inerten Bedingungen beladen werden kann. Die Küvettenhalterung wurde dabei so 
konstruiert, dass sie einerseits an Stelle der Standard Küvettenhalter in ein Cary 5000 UV-Vis-
Spektrometer (Varian) eingebaut werden kann, andererseits aber auch in einen RR-Messaufbau im 




Abbildung 4.2: A) Schematische Darstellung der SEC-Messanordnung. 1: Ar-Ionen-Laser, 2: Laserlinien-
Bandpassfilter, 3: Mikroskopobjektiv, 4: SEC-Messzelle, 5: Potentiostat, 6,8: UV-Vis-Achromate, 7: 
Langpassfilter, 9: Spektrometer, 10: Messrechner B) Foto der verwendeten SEC-Zelle in der maßgefertigten 
Küvettenhalterung, RE: Ag/AgCl-Referenzelektrode, GE: Pt-Gegenelektrode, AE: Platinnetz-Arbeitselektrode. 
C) Foto des optischen Aufbaus zur Beleuchtung der Zelle, Rekollimation des Laser- und Raman-Streulichts, (7) 
Filterung des Raman-Streulichts und Einkopplung in das Spektrometer. 
RR-SEC Messaufbau 
Im Folgenden wird der Messaufbau für RR-SEC beschrieben, der schematisch in Abbildung 4.2 A 
dargestellt ist. Ein Argon-Ionenlaser (1) Innova 300 (Coherent) wird als Anregungslaser verwendet. 
Zur Verfügung stehen im sichtbaren Bereich 528,7, 514,5, 501,7, 496,5, 488,0, 476,6, 457,9, 454,5 
nm, im nahen UV 363,8 und 351,1 nm sowie im UV durch Frequenzverdopplung 257,2, 244,0, und 
228,9 nm. Ein schmalbandiger Bandpassfilter (Semrock, 2) wird verwendet, um Plasmalinien zu 
unterdrücken. Der Laser wird über Spiegel in ein 10x Mikroskopobjektiv (3) (MPlan Olympus, NA 
0,25) eingekoppelt und in der SEC-Zelle (4) in eine Masche der Arbeitselektrode fokussiert. Über den 
Potentiostat (5) wird das Potential an die Zelle angelegt. Eine UV-Vis entspiegelte, achromatische 
Linse mit 35 mm Brennweite (6, Edmund Optics) rekollimiert das Licht aus der SEC-Zelle. Ein extrem 
steiler Langpassfilter (7, RazorEdge, Semrock) blockiert die Laserwellenlänge, während das langwellig 
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Stokes-Raman-gestreute Licht den Filter passiert. Eine weitere UV-Vis entspiegelte, achromatische 
Linse (8) fokussiert das Raman-Streulicht auf die Endfläche einer Mehrkern-Lichtleitfaser (NA = 0,22), 
die das Licht zum Eintrittsspalt des hochauflösenden Gitterspektrometers (9, Acton SP2758i) 
weiterleitet. Das Gitterspektrometer ist mit drei Beugungsgittern von 600, 1800 und 2400 Linien pro 
mm ausgestattet. Das Raman-Spektrum wird mit einer mit flüssigem Stickstoff gekühlten CCD 
registriert (Spec-10 400B/LN, Princeton Instruments), deren Daten von einem PC ausgelesen und mit 
dem Programm WinSpec dargestellt werden (10). Der prinzipielle Ablauf einer 
spektroelektrochemischen Untersuchung wird im Folgenden dargestellt. 
Ablauf und Datenanalyse eines UV-Vis- und RR-SEC-Experiments 
Der Ablauf einer SEC-Untersuchung ist schematisch in Abbildung 4.3 gezeigt. Zuerst wird entweder 
direkt in der SEC-Zelle oder in einer konventionellen E-Chemie-Zelle mit einem Potentiostat (Autolab, 
Methrom) ein Zyklovoltammogramm aufgenommen, um die Redoxpotentiale des Analyten zu 
bestimmen (1). Dabei wird mit einer bestimmten Vorschubgeschwindigkeit (typisch > 100 mV·s-1) die 
Potentialdifferenz zwischen Referenz- und Arbeitselektrode variiert und der Strom zwischen Arbeits- 
und Gegenelektrode als Funktion der angelegten Zellspannung gemessen. Anschließend wird der 
Analyt UV-Vis-spektroelektrochemisch untersucht (2). Dazu wird das UV-Vis Spektrum zuerst im 
stromfreien Zustand (OCP = open circuit potential) und dann bei geeigneten konstanten Potentialen 
aufgenommen. Am Ende der Messung wird der Analyt reoxidiert und das Spektrum im stromfreien 
Zustand nochmals vermessen, um die Reversibilität zu überprüfen und eine eventuelle Zersetzung 
des Analyten während der Messung festzustellen. Für Differenz-SEC-Messungen befindet sich 
während der Messung eine konventionelle mit Analytlösung gefüllte 1 mm Küvette im Referenzarm 
des Spektrometers. 
In den UV-Vis-Spektren sind die neuen Absorptionsbanden der Reduktionsprodukte zu erkennen. Für 
die RR-SEC-Messungen wird eine Laser-Anregungswellenlänge in einer für das Reduktionsprodukt 
charakteristischen Absorptionsbande gewählt. In (2) von Abbildung 4.3 sind Anregungswellenlängen 
schematisch markiert, um selektiv den nichtreduzierten (blau) oder den einfach reduzierten Analyten 
(grün) zu untersuchen. Für RR-SEC-Messungen stehen zwei Messmodi zur Verfügung: 
(i) Die Resonanz-Raman-Spektren werden analog den UV-Vis-SEC-Messungen bei OCP und 
weiteren konstanten Reduktionspotentialen gemessen. 
(ii) Die Resonanz-Raman-Spektren werden synchron zu der langsamen (ca. 5 mW/s) 
Aufnahme eines Zyklovoltammogramm im Reduktionspotentialbereich aufgenommen. 
Der Vorteil dieser Methode ist, dass gleichzeitig ein Zyklovoltammogramm gemessen 





Abbildung 4.3: Prinzipieller Ablauf einer SEC-Untersuchung. Aus dem Zyklovoltammogramm werden die 
Reduktions- und Oxidationspotentiale des zu untersuchenden Analyten ermittelt (1), wobei für alle hier 
vorgestellten Messungen nur reduzierte Spezies untersucht wurden, weshalb im Folgenden nur auf die 
Reduktion Bezug genommen wird. UV-Vis-SEC: Das Reduktionspotential wird an die SEC-Zelle angelegt und 
bei konstanter Polarisierung das UV-Vis-Spektrum des reduzierten Analyten gemessen (rot), das mit dem 
Ausgangsspektrum (blau, OCP - open circuit potential) verglichen wird (2). Anschließend werden RR-SEC-
Messung des reduzierten Analyten durchgeführt, wobei die Anregungswellenlängen für RR-SEC aus der UV-
Vis-SEC-Messung entnommen werden, z.B. im Absorptionsmaximum der nichtreduzierten oder der 
reduzierten Spezies. Zur Interpretation der Messdaten werden quantenchemische Rechnungen 
durchgeführt, z.B. Berechnung der Molekülorbitale, die an den elektronischen Übergängen beteiligt sind (4), 
woraus die UV-Vis-Spektren abgeleitet werden können (5), sowie die Berechnung der RR-Spektren (6). 
Vor jeder SEC-Messung werden die Elektroden elektrochemisch sowie die SEC-Zelle mit KMnO4/H2O2 
gründlich gereinigt, die Analytlösung erneuert und mit Argon zur Entfernung von Sauerstoff entgast. 
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Verwendete Lösungsmittel wurden durch Mehrfach-Destillation und der Analyt unter Vakuum 
getrocknet und anschließend unter Ar-Schutzgas gelagert. 
Zur Interpretation der Messdaten werden umfangreiche quantenchemische Rechnungen unter 
Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (TDDFT – time-dependent density functional theory) mit 
dem Programm Gaussian 09 durchgeführt (Abb. 4.3 (4)).126 Dabei werden die 
Elektronenkonfiguration (oben), die Besetzung der Molekülorbitale, die UV-Vis- (Mitte) und die 
Resonanz-Raman-Spektren der neutralen und der einfach und mehrfach reduzierten Analyte 
berechnet (unten). Durch Vergleich der RR-Spektren der neutralen und reduzierten Spezies mit den 
Rechnungen von UV-Vis und RR-Spektren lässt sich der bei der Reduktion stattfindende 
Ladungstransfer lokalisieren. Weiterhin lässt sich bestimmen, welche molekularen Strukturen am 
Ladungstransfer bei Photoanregung im neutralen und reduzierten Komplex beteiligt sind. So kann 
aus der Verstärkung charakteristischer Schwingungsfrequenzen funktioneller Gruppen im RR-
Spektrum eindeutig auf einen elektronischen Übergang entweder aus oder in das Chromophor, das 
diese funktionelle Gruppe trägt, geschlossen werden. 
Die spektroelektrochemische Messapparatur wurde zunächst an kommerziell erhältlichen 
Ruthenium-Farbstoffen, welche unter anderem in Farbstoff-sensibilisierten Solarzellen Verwendung 
finden, getestet. Die Ergebnisse sind im folgenden Kapitel zusammenfassend dargestellt. 
4.2. In-situ-UV-Vis- und Resonanz-Raman-spektroelektrochemische 
Untersuchung des Modellkomplexes [(H-dcbpy)2Ru(NCS)2]
2- (N719) 
Die kommerziell erhältlichen Ruthenium-Farbstoffe des Typs [(R-bpy)2Ru(NCS)2], speziell [(H-
dcbpy)2Ru(NCS)2]
2- (dcbpy = 2,2′-Bipyridine-4,4′-Dicarboxylato) (Abb. 4.4 A) werden in den von 
Grätzel et al. entwickelten Farbstoff-sensibilisierten Solarzellen (dye-sensitized solar cell - DSSC)44,154–
156 verwendet, die Effizienzen von über 10% bei der Umwandlung von Sonnenlicht in elektrische 
Energie erzielen.43 Die Rutheniumfarbstoffe fungieren in diesen Zellen als Photosensibilisatoren und 
Elektronendonoren, die über Ankergruppen mit Titandioxid verbunden sind. Die durch Absorption 
von Sonnenlicht photoangeregten Elektronen werden dabei in das Leitungsband des Halbleiters 
injiziert. Wichtige Eigenschaften dieser Photosensibilatoren sind neben einer spektral möglichst 
breitbandig das Emissionsspektrum der Sonne abdeckenden hohen Absorption die chemische 
Stabilität, die geringe Größe sowie die Redoxschaltbarkeit des Metallzentrums und eine hohe 
strukturelle Variabilität der Ligandensphäre. Das geringe Molekulargewicht und die damit 
verbundene kleine Raumausdehnung des Photosensibilisators ermöglicht eine hohe Bedeckung und 
damit bei kleiner Zellgröße hohe Photoströme. Die strukturelle Vielfalt der Liganden ist zur 
Anbindung an das Substrat von Vorteil, während die Langzeitstabilität für eine hohe Lebensdauer der 
Farbstoff-sensibilisierten Solarzelle erforderlich ist. Neben der Anwendung kommerziell erhältlicher 
Farbstoffe wie Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato)-
Ruthenium(II) (N719) in DSSCs zielt aktuelle Forschung darauf ab, diese Strukturen hinsichtlich ihres 
Potentials in der heterogenen Katalyse zu untersuchen. Dafür werden katalytisch aktive Oberflächen, 
meist Nanopartikel, mit den Farbstoffen funktionalisiert. Im Rahmen der Katalyseforschung werden 
die photophysikalischen und photochemischen Eigenschaften, insbesondere die 
Ladungstransferprozesse innerhalb der Farbstoffkomplexe und der funktionellen Farbstoff-
Nanopartikel-Einheiten, mit spektroskopischen Methoden untersucht.66,68,157 Das Ziel dieser Arbeiten 
34 
 
ist es, strukturelle Änderungen während der Reduktion der Farbstoffkomplexe in Lösung zu studieren 
und konkurrierende Reaktionspfade des gerichteten Elektronen-Transfers zu identifizieren. Durch 
strukturelle Modifikationen der Komplexe können diese Prozesse unterbunden oder abgeschwächt 
werden, um die Effizienz des gerichteten Ladungstransfers zu optimieren. 
 
Abbildung 4.4: A) Molekulare Struktur des Modellkomplexes N719; B) Zyklovoltammogram einer Lösung mit 
0,1 mM N719 in DMF/0,2 M Bu4NPF6 aufgenommen unter Stickstoffatmosphäre an einer Platin-Netz-
Arbeitselektrode gegen Fc/Fc
+
 (Ferrocen) (Scangeschwindigkeit 100 mV·s
-1
); die markierten Punkte 
entsprechen den eingestellten stationären Potentialen, bei denen ein RR-Spektrum gemessen wurde; C) Das 
simulierte Grundzustands-UV-Vis-Differenzspektrum des deprotonierten N719 ist in guter Übereinstimmung 
mit dem experimentell gemessenen UV-Vis-Differenzspektrum in Abhängigkeit des Potentials (D), was 
darauf hindeutet, dass die Reduktion von N719 eine Deprotonierung der Carboxylgruppen induziert; 
Einfügung: Die neue unter Potentialkontrolle entstandene Absorptionsbande bei 440 nm entspricht einer 
Überlagerung mehrerer Übergänge mit einem dominanten Anteil des elektronischen Übergangs aus den d-
Orbitalen des Ruthenium-Ions und den NCS-π-Orbitalen in die π*-Orbitale des dcbpy-Liganden. 
Daher wurde im Rahmen der im folgenden dargelegten Arbeiten elektrochemisch erzeugte Anionen 
des kommerziell erhältlichen Rutheniumkomplexes N719 (Solaronix) als Modell für strukturell 
ähnliche Systeme des Typs [(R-bpy)2Ru(NCS)2] spektroskopisch charakterisiert, um die Mechanismen 
photoinduzierter Elektrontransferreaktionen in diesen Farbstoffen zu untersuchen. Die 
Elektrochemie als auch die Photophysik von N719 ist bereits untersucht und in der Literatur 
beschrieben.158–162 Damit dienen die hier durchgeführten Experimente zur Validierung des im 
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Rahmen dieser Arbeit realisierten Aufbaus. Spektroelektrochemisch wurde N719 bisher nicht 
untersucht, sondern nur der stukturell ähnliche Komplex N3.163,164 Zur Interpretation der Messdaten 
wurden umfangreiche TDDFT-Rechnungen von Dr. Julien Guthmuller durchgeführt. 
Da elektrochemische Messungen stark von den jeweiligen Bedingungen wie Elektrodenmaterial, -
Anordnung, Elektrolyt und Lösungsmittel abhängen, wurde zunächst das voltammetrische Verhalten 
von N719 in der spektroelektrochemischen Zelle untersucht. Das im Zyklovoltammogramm 
detektierte Reduktionspotential von ca. -1,5 V entspricht der irreversiblen Reduktion des Bipyridin-
Liganden.43,163,165,166 Das experimentelle Grundzustands-Absorptionsspektrum von N719 in DMF weist 
drei Maxima bei 528, 381 und 309 nm auf und ist ähnlich dem Spektrum strukturell verwandter 
Rutheniumfarbstoffe.43 TDDFT-Berechnungen zufolge tragen zu den Absorptionsbanden bei 528 und 
381 nm insbesondere Übergänge von den d-Orbitalen des Ruthenium-Ions und den π-Orbitalen des 
Isothiocyanat-Liganden auf die π*-Orbitale des Bipyridin-Liganden (Abb. 4.4, MOs) bei, während die 
Absorptionsbande bei 309 nm von ligandzentrierten π-π*-Übergängen dominiert wird. 
Die unter Potentialkontrolle aufgenommenen Absorptionspektren unterscheiden sich maßgeblich 
von dem Grundzustandsspektrum. Um spektrale Änderungen hervorzuheben, sind in Abb. 4.4 C und 
D UV-Vis-Differenzspektren dargestellt. Mit Zunahme der Spannung in reduktiver Richtung kann eine 
deutliche Abnahme der beiden MLCT dominierten Banden detektiert werden (Abb. 4.4 D). Begleitend 
dazu erscheint im Spektrum des reduzierten N719 eine neue Bande bei 440 nm. Auch für die 
komplett protonierte Spezies (N3) wurden ähnliche spektrale Änderungen detektiert.163 Wolfbauer et 
al. nahmen an, dass die Reduktion eine Deprotonierung der Carboxylgruppen bewirkt. Um zu 
überprüfen, ob diese Hypothese auch die spektralen Änderungen von N719 erklären kann, wurde das 
Differenzabsorptionspektrum von protonierter und deprotonierter Form von N719 mit Hilfe von 
TDDFT berechnet. Experiment und Rechnung stimmen gut überein (Abb 4.4 C und D). Bei der 
elektrochemischen Reduktion von N719 findet demnach analog zu N3 eine Deprotonierung der 
Carboxylsäurefunktionen statt. 
Um die Struktur der reduzierten Komplexe und den photoinduzierten Ladungstransfer zu 
analysieren, wurde N719 mittels RR-SEC untersucht. Die Anregungswellenlänge von 458 nm regt 
dabei die einfach reduzierte Form des N719 in der Flanke der neuen Absorptionsbande an, siehe 
Abb. 4.4 D. Neutrale und einfach reduzierte Form des N719 zeigen ähnliche RR Spektren mit 
intensiven Banden bei 1609, 1542, und 1472 cm-1, die den C=C und C=N Ringschwingungen des 
Bipyridin-Liganden zugeordnet werden können. Diese Beobachtung suggeriert, dass die elektronische 
Struktur des Bipyridin-Liganden durch das zusätzliche Elektron wenig gestört wird. Dennoch konnte 
im RR Spektrum der reduzierten Form ein deutlich verstärkter Resonanz-Effekt der drei prominenten 
Raman-Banden detektiert werden, in Übereinstimmung mit dem stärker ausgeprägten 
Absorptionsverhalten der reduzierten Form bei einer Anregungswellenlänge von 458 nm. Außerdem 
konnten nach Anlegen des Reduktionspotentials Änderungen der RR-Bandenverhältnisse und -
verschiebungen zu kleineren Wellenzahlen ermittelt werden. Das blaue RR-Spektrum in Abb 4.5. A 
spiegelt ein Gemisch aus neutralen und einfach reduzierten N719 wider. Eine vollständige Elektrolyse 
war auch nach längerem Anlegen der Spannung nicht möglich. Der unvollständige Umsatz liegt unter 
anderem an der nur diffusionskontrollierten Vermischung von Edukt und Produkt innerhalb des 
Laserfokus. Aus diesem Grund wurde das RR-Spektrum in die Anteile von Edukt und 
Reduktionsprodukt zerlegt. Dazu wurde das RR-Spektrum der neutralen Spezies im 
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Wellenzahlbereich von 1450 bis 1650 cm-1 (Abb. 4.5 A, schwarz) mit drei Gaussfunktionen angepasst 
und die berechneten Fitparameter, also Bandenposition und Halbwertsbreite, als Startwerte zur 
Simulation des gemessenen Spektrums der Mischung bei Reduktion (Abb. 4.5 A, blau) verwendet, 
wobei ebenfalls drei gaussförmige Banden angenommen wurden. Die Ergebnisse zeigen dass die 
Banden bei 1542 und 1609 cm-1 für die einfach reduzierte Form des N719 jeweils 7 und 6 cm-1 zu 
kleineren Wellenzahlen verschoben sind.  
 
Abbildung 4.5: A) Resonanz-Raman-Spektrum der neutralen Form des N719 und einer Mischung aus N719 
und [N719]
ˉ
 (blaue Kurve). Durch Fitten konnte ein simuliertes Spektrum der reduzierten Spezies aus den 
experimentellen Spektren extrahiert werden (rot). Experimentelle Ergebnisse zeigen eine gute 
Übereinstimmung mit TDDFT Rechnungen der neutralen (schwarz) und deprotonierten Form (rot) des N719 
(B) und belegen die Annahme dass die Reduktion die Deprotonierung der Carboxylgruppen am Bipyridin-
Liganden induziert (Struktur Einzelbild B). 
Dieser Energieverlust der beiden Gerüstschwingungen des Bipyridin-Liganden ist konsistent mit der 
Bevölkerung des zusätzlichen Elektrons eines energetisch höher liegenden π*-Orbitals und der damit 
verbundenen Abnahme der Bindungsordnung dieser Liganden. Aber auch die Deprotonierung der 
Carboxylgruppen nach Reduktion von N719 zeigt den gleichen Effekt, wie der Vergleich des 
gefitteten RR-Spektrums der einfach reduzierten Form mit TDDFT Rechnungen der vollständig 
deprotonierten Form des N719 belegt (siehe rote und schwarze Spektren in Abb. 4.5 A und B). Auch 
die Theorie sagt eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen voraus: für die Bande bei 1542 cm-1 um 
4 cm-1 und für die Bande bei 1609 cm-1 um 14 cm-1. Ebenfalls konnte der durch stärkere Absorption 
37 
 
begründete erhöhte Resonanz-Effekt der deprotonierten Form durch die Rechnungen bestätigt 
werden. 
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass der spektroelektrochemische Aufbau für UV-Vis und 
RR spektroskopische Untersuchung radikaler Spezies geeignet ist. Der in der Literatur beschriebene 
Mechanismus der Reduktion von N719 konnte durch die potentialkontrollierte Detektion 
elektrogenerierter Spezies untermauert werden. Es konnte gezeigt werden, dass die Reduktion mit 
einer Deprotonierung der Carboxylfunktionen einhergeht. 
4.3. Akkumulation von Elektronen in photoredoxaktiven schwarzen 
Absorbern - eine spektroelektrochemische In-situ-Untersuchung 
Die in Kapitel 4.2. untersuchten Komplexe des Typs [(R-bpy)2Ru(NCS)2] besitzen viele der 
erforderlichen Voraussetzungen für effiziente Lichtsammeleinheiten, wie z.B. ein großes und spektral 
breitbandiges Absorptionsvermögen sowie eine hohe chemische Stabilität, kombiniert mit geringem 
sterischen Anspruch und niedrigem molekularem Gewicht. Dennoch besteht für diese Systeme ein 
enormes Optimierungspotential. So ist z.B. das Absorptionsvermögens im langwelligen sichtbaren 
und NIR-Bereich des Sonnenspektrums gering. Eine Möglichkeit das Absorptionsvermögen zu 
steigern und zu erweitern besteht darin, Ruthenium-Komplexe zu synthetisieren, die neben 
Polypyridin-Liganden ein organisches Chromophor komplexieren. Besonders attraktiv für 
Anwendungen in Multielektronen-Transferprozessen sind hoch funktionale redoxaktive Liganden, die 
neben hervorragenden Absorptionseigenschaften auch die Fähigkeit zur Speicherung von mehreren 
Elektronen aufweisen. Als zweistufige Redoxsysteme und stickstoffhaltige Chelat-Liganden mit 
zyklischer Amidin-Struktur sind 4H-Imidazole prädestiniert für die Integration als Elektronendonor- 
oder Elektronenakzeptoreinheiten in Ruthenium(II)-Polypyridin-Liganden. Diese Systeme finden 
potentielle Anwendungsmöglichkeiten in supramolekularen Architekturen, z.B. als photoaktive 
Komponenten in photovoltaischen Zellen, Photokatalysatoren und in Modellsystemen für die 
artifizielle Photosynthese.51,53,167 
Das chemisch stabile Anion des 2-Phenyl-N,N'-substituierten-5-p-Amino-4-p-Iminoimidazol Liganden 
hat die folgenden Eigenschaften, die es für Anwendungen in photoaktiven Komplexen 
prädestinieren: 
1. Es ist strukturell leicht variierbar, wodurch sich sowohl elektrochemische als auch 
photophysikalische Eigenschaften des Moleküls gezielt anpassen lassen.  
2. Durch den anionischen Charakter des Liganden wird die Ladung des Rutheniumzentralions in 
dessen stabilen Oxidationsstufen (+2 und +3) gut stabilisiert. 
3. Das Chromophor absorbiert stark, auch im langwelligen sichtbaren Spektralbereich (λmax bis 
zu 580 nm, Extinktionskoeffizienten ε bis zu 4,5·104 L mol-1 cm-1 in Abhängigkeit der 
Substituentenstruktur). 
4. Das Molekül ist zweifach reversibel reduzierbar und kann somit zwei Elektronen auf kleinem 
Raum speichern.168 Die zweistufig reversible Reduktion nach Deprotonierung des 4H-
Imidazols ist mit einem intensiven Farbwechsel verbunden und führt zu einem Trianion, 
welches mit 6π-Elektronen aromatischen Charakter aufweist.50 
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Das Zusammenspiel dieser einzigartigen Eigenschaften des 4H-Imidazols mit den besonderen 
photoelektrochemischen Eigenschaften von Ruthenium-Terpyridin-Fragmenten (Struktur in Abb. 4.6) 
führt zu neuartigen, kompakten und stabilen Koordinationsverbindungen.  
 
Abbildung 4.6: Zyklovoltammogramme, In-situ-UV-Vis Spektroelektrochemie und die an der Photoanregung 
(λexc= 514 nm) beteiligten Molekülorbitale der neutralen und reduzierten Spezies des freien 4H-Imidazol-
Liganden (ImHCH3) (A) sowie der Ruthenium-4H-Imidazolkomplexe RuImCH3 (B) und RuImCOOEt (C). Einfach 
reduzierte Spezies sind orange farbkodiert, während die zweifach reduzierte Form von RuCOOEt cyanfarben 
markiert ist. Die Zyklovoltammogramme wurden von 0,5 mM Lösungen in ACN/0,1 M TBABF4 (Leitsalz) an 
einer Graphit-Feststoffelektrode aufgenommen (v = 100 mV·s
-1
, Referenzelektrode: Ag/AgCl, 
Gegenelektrode: Platin). A) Die zweifache Reduktion des freien Liganden ist aufgrund der begleitenden 
Deprotonierung der exozyklischen Aminogruppe irreversibel. Die Rotverschiebung der langwelligen 
Absorptionbande nach Einfachreduktion ist die Folge der Besetzung energetisch höherer liegender Orbitale. 
Die LUMOs der neutralen und einfach reduzierten Spezies sind hauptsächlich am zentralen Fünfring des 
planaren Chromophors lokalisiert. B) Nach Einfachreduktion von RuImCH3 führt die Photoanregung bei 514 
nm zum MLCT von Ruthenium(II) auf dem Terpyridin-Liganden, während die Photoanregung der neutralen 
Species Ladungstransfer vom Metallzentrum auf den 4H-Imidazol-Liganden induziert. C) Photoanregung des 
sowohl einfach als auch zweifach reduzierten RuImCOOEt erfolgt ligandzentriert auf dem 4H-Imidazol-
Liganden. Die Estergruppen an den terminalen Phenylringen stabilisieren die Aufnahme von mindestens 2 
Elektronen lokal in der 4H-Imidazolsphäre. 
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Durch Kombination der zwei unterschiedlichen Ligandensphären (Terpyridin und 4H-Imidazol) weisen 
die Komplexe neben Eigenschaften der einzelnen Komponenten auch neue Eigenschaften durch 
Vereinen dieser Strukturen auf. Insbesondere zeigen diese Komplexverbindungen eine spektral 
extrem breite Absorption, die bis in den NIR Bereich reicht und somit das Spektrum des Sonnenlichts 
sehr gut abdeckt. Daher stellen diese Lichtsammel-Systeme ideale Einheiten für supramolekulare 
Architekturen zur Umwandlung von Lichtenergie in nutzbare Energieformen dar.52,54 Besonders für 
die Erforschung lichtinduzierter Multielektronen-Transferprozesse, z.B. die photokatalytische 
Wasserstoffgewinnung, sind Ruthenium-4H-Imidazol-Komplexe vielversprechende Strukturen.  
Die photoinduzierte Einelektronen-Anregung der in dieser Arbeit untersuchten Ruthenium-4H-
Imidazol-Komplexe in Abhängigkeit der Substituenten an den Aryliminoresten des 4H-Imidazols 
sowie des Protonierungsgrades wurde bereits ausführlich mittels zeitaufgelöster Spektroskopie 
untersucht.169 Die Charakterisierung von molekularen Strukturänderungen und intermediären 
reduzierten Spezies während lichtinduzierter Elektronen-Transferprozesse in diesen Komplexen steht 
hingegen noch ganz am Anfang. Wichtige Einblicke in die Elektronen-Transferdynamik dieser 
Komplexe ergeben sich aus der spektroskopischen Charakterisierung der metastabilen Intermediate 
mittels UV-Vis und RR-SEC (Abb. 4.6 und 4.7). Wie aus Abb. 4.7 hervorgeht, führt die sequenzielle 
Photoanregung mit anschließender Reduktion des photo-oxidierten Ruthenium(III) Zentrums durch 
einen Elektronendonor zu einem Intermediat, welches identisch zum Reduktionsprodukt des 
Ruthenium-4H-Imidazol-Komplexes ist. Elektrochemisch generierte Anionen der Ruthenium-4H-
Imidazol-Komplexe repräsentieren somit Modellverbindungen für langlebige Zweielektronen-
photoaktivierte Komplexe.  
Ziel dieser Arbeit ist daher einen detaillierten Einblick in Elektronen-Transferprozesse zu erhalten, 
indem die Struktur und Photoanregung der intermediären ein- und zweifach reduzierten Zustände 
der Ruthenium-4H-Imidazol-Komplexe spektroelektrochemisch analysiert werden. Dabei sollen 
insbesondere der Einfluss elektronenschiebender und -ziehender Substituenten am 4H-Imidazol-
Chromophor auf seine Eigenschaft als Mehrelektronen-Akzeptor untersucht und mögliche 
Konkurrenzprozesse zur effizienten Mehrelektronen-Speicherung in einer Ligandensphäre 
identifiziert werden. Zur Interpretation der Messdaten wurden auch in diesem Kontext umfangreiche 
TDDFT-Rechnungen von Dr. Stephan Kupfer durchgeführt. 
Die in Abb. 4.6 dargestellten Zyklovoltammogramme wurden in einer Standardzelle für 
elektrochemische Untersuchungen gemessen und zeigen das komplexe Reduktionsverhaltens der 
untersuchten Verbindungen. Für die Bestimmung des Reduktionspotentials in der SEC-Zelle wurde 
vor jeder spektroskopischen Messung ein zusätzliches Zyklovoltammogramm aufgenommen und die 
für die SEC-Messung entsprechenden Potentialbereiche bestimmt. Der freie Ligand 2-(Phenyl-)-5-p-
Tolylamino-4-p-Tolylimino-4H-Imidazol (ImHCH3) zeigt zwei irreversible Reduktionen vs. Ag/AgCl 
(Abb. 4.6 A). Diese Irreversibilität der eng beieinander liegenden Potentiale ist auf die 
Deprotonierung des Liganden während der Reduktion zurückzuführen. Da die zweifach reduzierte 
Form des ImHCH3 einem hochreaktiven Trianion entspricht, welches aufgrund der hohen 
Elektronendichte schon bei Anwesenheit von Spuren von Sauerstoff sofort reoxidiert,50,53,168 kann 
davon ausgegangen werden, dass in der Zelle ausschließlich die einfach reduzierte Form des ImHCH3 
vorliegt. Für den entsprechenden Ruthenium-Komplex Chloro-η3-4,4´,4´´-Tri-tertbutyl-2,2´:6´,2´´-
Terpyridin-η2-Phenyl-4,5-p-Tolylimino-imidazolat-RuII (RuImCH3) wurde ein Reduktionspotential von  
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-1,36 V (quasi-reversibel) mittels Zyklovoltammetrie bestimmt (Abb. 4.6 B). In oxidativer Richtung 
wurden zwei Potentialmaxima detektiert, was auf ein mögliches Folgeprodukt der Einfachreduktion 
oder eine Zweistufenreoxidation des Komplexes hindeutet. Die erste Reduktion des Chloro-η3-
4,4´,4´´-Tri-tertbutyl-2,2´:6´,2´´-Terpyridin-η2-Phenyl-4,5-(p-Ethylcarboxyphenyl-imino)-Imidazolat- 
RuII (RuImCOOEt) ist vollständig reversibel während die zweite Reduktion ähnlich wie im Falle des 
RuImCH3 zu einem zweiten Peak in oxidativer Richtung führt. Das erste Reduktionpotential des 
RuImCOOEt ist gegenüber dem des RuImCH3 um +300 mV verschoben, was die erwartete bessere 
Stabilisierung der negativen Ladung im 4H-Imidazol-Liganden mit elektronenziehende Substituenten 
bestätigt. Die für die 4H-Imidazol-Komplexe detektierten Reduktionen sind auf dem 4H-Imidazol-
Liganden lokalisiert.54 
Während der Einfachreduktion des freien Liganden ImHCH3 (Abb. 4.6 A) verschiebt sich die 
langwellige Absorptionsbande bathochrom. Diese Rotverschiebung kann mit der Bevölkerung höher 
liegender Orbitale der reduzierten Spezies erklärt werden. Bemerkenswert ist, dass die berechneten 
LUMOs (lowest unoccupied molecular orbitals) des neutralen und einfach reduzierten ImHCH3 
hauptsächlich am Kern des 4H-Imidazol-Liganden lokalisiert sind und nur geringe Beiträge der in der 
Ebene liegenden Tolylsubstituenten zu verzeichnen sind. Die Lokalisierung der zusätzlichen Ladung 
am zentralen Fünfring des Liganden spricht für die Ausbildung eines aromatischen π-Systems. RR-SEC 
des freien Liganden bestärken diese Beobachtung. Sowohl für die neutralen als auch die reduzierte 
Spezies erfahren solche Schwingungen die größte Resonanz-Verstärkung, die am Kern des Liganden 
und dessen substituierten Phenylring lokalisiert sind. 
Liegt der Ligand ImHCH3 koordiniert im Komplex RuImCH3 vor, ist er nicht in der Lage ein weiteres 
Photoelektron nach vorangegangener elektrochemischer Reduktion aufzunehmen. Eine Anregung in 
der neuen Absorptionsbande des reduzierten RuImCH3 (Abb. 4.6 B) führt zu einem MLCT vom 
Ruthenium(II)-Zentrum in den Terpyridin-Liganden. Während die Photoanregung des neutralen 
RuImCH3 auf den 4H-Imidazol-Liganden erfolgt, ist die Photoanregung des einfach reduzierten 
Komplexes auf dem Terpyridin-Fragment lokalisiert (MOs bei einer Anregungswellenlänge von 
514nm, Abb. 4.6 B). In-situ-RR-spektroskopische Untersuchungen in Resonanz mit der Absorption des 
reduzierten RuImCH3 bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm bestätigen dieses Verhalten.  
Während die initiale Photoanregung des neutralen Komplexes hauptsächlich den 4H-Imidazol-
Liganden involviert, so dass im RR Spektrum besonders dessen Schwingungen verstärkt sind (Abb. 4.7 
A, blaues Spektrum), können nahezu alle zusätzlich detektierten RR-Banden des reduzierten 
Komplexes den Schwingungen des Terpyridin-Liganden zugeordnet werden (Abb. 4.7 B, blaues 
Spektrum). Da die photoangeregte einfach reduzierte Form von RuImCH3 formal dem zweifach 
reduzierten Komplex entspricht, wurden TDDFT-Rechnungen an der zweifach reduzierten Spezies des 
RuImCH3 durchgeführt. Für den Grundzustand der zweifach reduzierten Spezies sagen 
quantenchemische Rechnungen einen Triplett-Zustand vorraus, wobei eine elektronische Ladung auf 
dem 4H-Imidazol-Liganden und die zweite auf dem Terpyridin-Liganden lokalisiert ist. Der Komplex 
RuImCH3 ist demnach nicht in der Lage, sowohl das elektrochemisch erzeugte Elektron als auch das 





Abbildung 4.7: Die sequentielle 2-Elektronen-Anregung inklusive Reduktion des photooxidierten 
Ruthenium(III)-Ions kann durch elektrochemische Generierung des Anions und anschließender 
Photoanregung imitiert werden, wie schematisch dargestellt. SEC ermöglicht somit die Generierung und 
Charakterisierung intermediärer Zustände der Photokatalyse. A) Die RR-Spektren der neutralen Ruthenium-
4H-Imidazol-Komplexe RuImCH3 und RuImCOOEt unterscheiden sich kaum und werden dominiert von 
Banden des 4H-Imidazol-Chromophors (Dreieck). Die initiale Photoanregung führt hauptsächlich zum 
Ladungstransfer vom Ruthenium(II) zum 4H-Imidazol-Liganden (MLCT). B) Die Anregung der reduzierten 
Komplexe bei 514 nm führt zu unterschiedlichen RR-Spektren. Die durch Reduktion hervorgerufenen neuen 
RR-Banden des RuImCH3 (blaues Spektrum) können ausschließlich dem Terpyridin-Liganden zugeordnet 
werden (Stern), während für RuImCOOEt (rotes Spektrum) nach Reduktion nur solche Banden 
resonanzverstärkt sind, die am 4H-Imidazol-Liganden lokalisiert sind. Die Entstehung der C=O-Bande bei 1658 
cm
-1
 deutet auf eine Planarisierung und damit Ausdehnung des Ligandenchromophors nach Reduktion hin, 
ausgelöst durch die Akkumulation negativer Ladung lokal auf einem Ligandfragment. Die Resonanz-Raman-
Spektren wurden synchron zu der langsamen (5 mV/s) Aufnahme eines Zyklovoltammogramm im 
Reduktionspotentialbereich aufgenommen. 
Ein anderes Verhalten wurde für den RuImCOOEt Komplex festgestellt, der elektronenziehende 
Estergruppen an den Aryliminosubstituenten besitzt. Sowohl Einfach- als auch Zweifachreduktion des 
RuImCOOEt konnten In-situ-UV-Vis-spektroskopisch verfolgt werden (Abb. 4.6 C). Die Reduktion geht 
einher mit einer starken Zunahme der Absorption mit Maxima bei 400, 550 und 700 nm. Zur 
Absorption tragen hauptsächlich Intra-Ligand (IL) und MLCT-Übergänge bei, die auf dem 4H-Imidazol-
Liganden lokalisiert sind (Abb. 4.6 C, MOs). Weitere Details ergeben sich aus den RR-SEC-Daten. 
Obwohl die RR-Spektren der beiden neutralen Spezies fast identisch sind (Abb. 4.7 A), unterscheiden 
sich die bei 514 nm innerhalb der neuen Absorptionsbande angeregten RR-Spektren der reduzierten 
Spezies von RuImCOOEt und RuImCH3 deutlich voneinander. Während für die neutralen Komplexe 
die initiale Photoanregung hauptsächlich in den 4H-Imidazol-Liganden erfolgt, da ein Großteil der 
resonanzverstärkten Schwingungen dem 4H-Imidazol zugeordnet werden kann, führt nur die 
Photoanregung der reduzierten Spezies von RuImCOOEt zur selektiven Verstärkung von 4H-Imidazol-
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Schwingungen, während im RR-Spektrum des reduzierten RuImCH3 Terpyridinschwingungen 
verstärkt werden (Abb. 4.7, Schema SEC). Die Ergebnisse der TDDFT-Rechnungen liefern zusätzliche 
Beweise für die Akkumulation beider Elektronen in einer Ligandensphäre: die niedrigste Energie der 
zweifach reduzierten Form des RuImCOOEt entspricht einem Singulett-Zustand, wobei beide 
Elektronen ein π*-Orbital des 4H-Imidazol-Liganden besetzen. Außerdem konnte für die Struktur des 
zweifach reduzierten RuImCOOEt eine starke Abnahme des Torsionswinkels, d.h. der Verdrehung der 
Aryliminoreste gegen die Ebene des zentralen 4H-Imidazolrings, von 46° für den neutralen Komplex 
auf 4° für die doppelt reduzierte Spezies berechnet werden. Diese Planarisierung erhöht zwar die 
sterische Hinderung zwischen Terpyridin- und 4H-Imidazol-Ligandensphäre, führt aber auch zur 
Ausdehnung des chromophoren Systems über den gesamten 4H-Imidazol-Liganden und verringert 
damit die Coulombabstoßung der beiden im Chromophor delokalisierten negativen Ladungen. Auch 
die RR-Messungen bestätigen die mit der Ladung des Liganden zunehmende Planarisierung: 
Auffallend im experimentellen RR-Spektrum der zweifach reduzierte Form des RuImCOOEt ist die 
Entstehung einer Bande bei 1658 cm-1, welche in guter Übereinstimmung mit der Theorie der 
Carbonyl-Streck-Schwingung zugeordnet werden kann (Abb. 4.7 B). Das Auftreten dieser Bande 
signalisiert, dass die Esterfunktion in derselben Ebene angeordnet ist, wie das aromatische 
Chromophor des 4H-Imidazol-Liganden. Spektroskopisch konnte damit nachgewiesen werden, dass 
die zweifache Reduktion des 4H-Imidazol-Liganden im Komplex RuImCOOEt die Verdrehung der 
Aryliminoreste in die Ebene des zentralen 4H-Imidazol-Liganden bewirkt und damit zu einer 
Delokalisierung der negativen Ladungen innerhalb der 4H-Imidazol-Ligandensphäre führt. 
Zusammenfassend belegen die Resultate spektroelektrochemischer Untersuchung in Kombination 
mit TDDFT-Rechnungen damit die Fähigkeit des Komplexes RuImCOOEt, mindestens zwei Elektronen 
in einem Ligandfragment, dem 4H-Imidazol, aufzunehmen und für eine potentielle Zweielelektronen-
Reduktion zur Verfügung zu stellen. 
Mittels spektroelektrochemischer Methoden konnten potentielle Intermediate lichtinduzierter 
Mehrelektronen-Prozesse von Ruthenium-4H-Imidazol-Komplexen generiert und strukturell 
charakterisiert werden. Durch gezielte Substitution der terminalen funktionellen Gruppen des 4H-
Imidazol-Liganden mit elektronenziehenden Einheiten ist eine Speicherung von zwei Elektronen lokal 
innerhalb einer Ligandensphäre in Ruthenium-4H-Imidazolkomplexen möglich (Abb. 4.7, Schema 
SEC). Neben ihrem stetigen und herausragenden Absorptionsvermögen und ihrer hohen Stabilität 
eröffnet die Fähigkeit zum gerichteten sequentiellen Multielektronen-Transfer in den 4H-Imidazol-
Liganden vielversprechende Anwendungsmöglichkeiten der hier untersuchten Systeme in 
supramolekularen Architekturen, z.B. als Lichtsammeleinheiten in der lichtinduzierten Photokatalyse. 
4.4. Charakterisierung der Elektronen- und Schwingungsstruktur reaktiver 
Intermediate artifizieller Photokatalysatoren 
Nachdem in Kapitel 4.2. und 4.3. der Schwerpunkt auf der spektroelektrochemischen Untersuchung 
essentieller Fragmente für artifizielle supramolekulare Architekturen zur Umwandlung von 
Sonnenenergie in andere nutzbare Energieformen lag, sollen nun photokatalytisch aktive Systeme 
sowie deren Intermediate in katalytischen Zyklen charakterisiert werden. Molekulare 
Photokatalysatoren für Mehrelektronen-Transferprozesse, z.B. zur Wasserreduktion, bestehend aus 
einem Photozentrum, das über einen elektronenübertragenden und -speichernden Brückenliganden 
mit dem Katalysezentrum verbunden ist (Schema 4.2), sind Gegenstand aktueller Forschung. Der von 
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Rau et al. entwickelte supramolekulare Photokatalysator [(tbbpy)2Ru(tpphz)Pd(Cl)2]
2+ (tbbpy = 4,4’-di-
tert.-butyl-2,2’-bipyridin, tpphz = tetrapyrido[3,2-a:2’3’-c:3’’,2’’-h:2’’’,3’’’-j]phenazin) (RuPd) ist in der 
Lage unter Bestrahlung mit sichtbaren Licht und in Anwesenheit eines Elektronendonors Protonen zu 
molekularem Wasserstoff zu reduzieren (Schema 4.2).58 Um die einzelnen Komponenten optimal 
aufeinander abzustimmen und somit die Effizienz des Gesamtprozesses zu erhöhen, wurden dieses 
System und verwandte Strukturen umfangreich spektroskopisch untersucht. Die bisherigen 
Ergebnisse lassen auf den in Schema 4.2 dargestellten Katalysemechanismus schließen.58,170–173 
 
Schema 4.2: Postulierter Ablauf der photokatalytischen Erzeugung von molekularem Wasserstoff für RuPd, 
basierend auf den Ergebnissen der zeitaufgelösten und Resonanz-Raman-spektroskopischen 
Untersuchungen. Nach der initialen MLCT Anregung wird innerhalb weniger ps ein Phenanzin-zentrierter 
Ladungstransferzustand besetzt (1,2). Darauf folgt ein Ligand-zu-Metall-Ladungstransfer zum 
Katalysezentrum (3). Es wird vermutet, dass die Reduktion von der Abspaltung eines Chloridions begleitet 
wird.
58,174,175
 Nach Regenerierung des oxidierten Photozentrums durch einen Elektronendonor (4) folgt die 
zweite Photoanregung mit anschließender Reduktion von Protonen an der Oberfläche des reduzierten 
Metallions (5). Die Reduktion des photooxidierten Ruthenium-Ions führt schließlich zur Regenerierung des 
Katalysators. 
Allerdings konnte kürzlich nachgewiesen werden, dass es während des sukzessiven Elektronen-
Transfers zu einer Dekomplexierung und Kolloidbildung des katalytisch aktiven Palladium-Zentrums 
kommt59,176–178 und somit der Mechanismus statt einer vermuteten homogenen, einer heterogenen 
Katalyse unterliegt. Da diese Kolloidbildung die Zerstörung der molekularen Spezies und somit eine 
Abnahme der Stabilität und der Effizienz des katalytischen Systems zur Folge hat, wurde ein 
strukturell verwandter Photokatalysator [(tbbpy)2Ru(tpphz)Pt(Cl)2]
2+ (RuPt, Schema 4.3) entwickelt, 
welcher unter katalytischen Bedingungen nicht zur Kolloidbildung neigt und somit einen stabilen 
intramolekularen Katalysator darstellt.59,62,179 Trotz der Ähnlichkeit von RuPd und RuPt in Struktur, 
Absorptionsvermögen und photophysikalischen Eigenschaften zeigen sie unter identischen 
katalytischen Bedingungen unterschiedliche Umsatzzahlen, wobei RuPt mit einer integralen 
Umsatzzahl von 7 eine deutlich geringere katalytische Aktivität als das strukturanaloge RuPd 
(Umsatzzahl 146) zeigt (bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlänge 470 nm über einen 
Bestrahlungszeitraum von 10 h). Eine zeitlich konstante Umsatzfrequenz wurde für RuPt beobachtet, 
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während RuPd zeitlich variierende Umsatzzahlen aufweist. Das katalytische aktive Zentrum scheint 
somit einen großen Einfluss auf den Katalysemechanismus zu haben. 
Die durch Lichtanregung induzierten Elektronen-Transferprozesse in RuPd und RuPt laufen in 
weniger als 1 ns ab. Für die Optimierung des gerichteten Elektronen-Transfers ist es von Interesse, 
kurzlebige Zwischenprodukte der Katalyse spektroskopisch zu charakterisieren. Ziel dieser 
spektroelektrochemischen Untersuchungen war es, die Elektronen- und Schwingungsstruktur 
intermediärer Zustände des katalytischen Zyklus von RuPt zu untersuchen und damit zur Aufklärung 
des Katalysemechanismus beizutragen. Die Ergebnisse wurden mit den Daten des Modellkomplexes 
[(tbbpy)2Ru(tpphz)]
2+ (Ru) und RuPd verglichen, um mechanistische Auswirkungen des 
Katalysezentrums auf den Katalysezyklus zu studieren. Zur Interpretation der Messdaten wurden 
auch in diesem Kontext umfangreiche TDDFT-Rechnungen von Dr. Julien Guthmuller durchgeführt. 
Die UV-Vis Absorptionsspektren der neutralen Formen von Ru, RuPd und RuPt zeigen eine MLCT-
Bande bei ca. 450 nm. Dieser Übergang wird durch Ladungstransfer aus den d-Orbitalen des 
Rutheniums auf π*-Orbitale beider Liganden, tbbpy und tpphz, verursacht (gezeigt für RuPt, Abb. 4.8 
A). Spektroelektrochemische Untersuchungen ergeben eine bathochrome Verschiebung dieser 
MLCT-Bande für alle drei reduzierten Komplexe. TDDFT Rechnungen deuten darauf hin, dass der 
Ladungstransfer nach Reduktion ausschließlich in den tbbpy-Liganden (MO, Abb. 4.8 B) erfolgt. 
Außerdem konnte für alle reduzierten Spezies von Ru, RuPd und RuPt eine zusätzliche 
Absorptionsbande mit einem Maximum bei 600 nm detektiert und mit Hilfe der TDDFT-Rechnungen 
einem Intra-Liganden-Übergang (π-π*), der auf dem tpphz-Ligand lokalisiert ist, zugeordnet werden 
(Abb. 4.8 A und B). Bei diesem Übergang wird Ladung vom Phenazin- auf das Phenanthrolinfragment 
des tpphz-Liganden transferiert (Abb. 4.8 B). Die spektroelektrochemische Beobachtung dieser 
Spezies deutet auf eine Lebensdauer hin, die deutlich länger ist als die mittels transienter Absorption 
ermittelte Zeit von Photoanregung bis zur 1. Reduktion des Katalysezentrums. Im elektrochemisch 
erzeugten Intermediat des RuPt und RuPd liegt das Ruthenium in der Oxidationsstufe +2 vor, 
während die Experimente zur ps-Dynamik nach Photoanregung zu Ruthenium(III) führen. Die 
Oxidationsstufe des an tpphz•- gebundenen Rutheniums bestimmt demnach signifikant die 
Geschwindigkeit und Effizienz des Ligand-zu-Metall-Ladungstransfers (LMCT), welcher letztendlich 
die Reduktion des Katalysezentrums bewirkt. Eine erfolgreiche Photokatalyse kann demnach nur 
erfolgen, wenn die Reduktion des photooxidierten Rutheniums langsamer abläuft als der LMCT zum 
katalytisch aktiven Metall. Eine extrem schnelle stoßinduzierte Reduktion des Ruthenium(III)-Ions 
mittels eines Elektronendonors kann demzufolge auch den gerichteten Elektronen-Transfer vom 
Brückenligand auf das Katalysezentrum behindern und somit die Effizienz der Wasserstoffproduktion 
beeinträchtigen. 
Für die strukturelle Untersuchung katalytischer Intermediate mittels RR-Spektroskopie wurden die 
Anregungswellenlängen sowohl in Resonanz mit der MLCT-Bande als auch in Resonanz mit dem 
Intra-Ligand-Übergang gewählt (Abb. 4.8 A). Bei einer Anregungswellenlänge von 514 nm konnten 
aufgrund zu starker Fluoreszenz der reduzierten Komplexe RuPd und Ru lediglich RR-Spektren des 




Abbildung 4.8: A) In-situ-UV-Vis Absorptionsspektren der einfach (orange) und zweifach (cyan) reduzierten 
Form des RuPt im Vergleich zum Grundzustandsspektrum. Sowohl die durch Reduktion induzierte 
bathochrome Verschiebung der MLCT-Bande bei 450 nm als auch die Entstehung einer neuen Bande mit 
einem Maximum bei etwa 600 nm ist in guter Übereinstimmung mit den TDDFT Rechnungen. Während der 
MLCT-Übergang des neutralen RuPt die Ladungsdichte gleichmäßig sowohl auf den tbbpy als auch auf den 
tpphz-Liganden verteilt, findet in den Reduktionsprodukten ein gerichteter MLCT auf den tbbpy-Liganden 
statt (B, zeigt die Molekülorbitale, die an dem Übergängen der einfach reduzierten Form beteiligt sind). Die 
langwellige Absorption der reduzierten Spezies kann einem Intra-Liganden-Übergang, lokalisiert auf dem 
tpphz-Liganden (B), zugeordnet werden. C) In-situ-RR-Spektren gemessen während der Reduktion von RuPt 
(Scan Rate: 5 mV/s) in Resonanz mit dem MLCT (λexc = 458 nm) zeigen lediglich kleine Änderungen im 
Intensitätsmuster der Resonanz-Raman-Banden. Eine Abnahme der Intensitäten der tpphz-Banden während 
der Reduktion von RuPt spricht für den abnehmenden Beitrag des tpphz-Liganden an diesem Übergang. 
Große Unterschiede zwischen den RR-Spektren der neutralen und reduzierten Form des RuPt sind bei einer 
Anregung in Resonanz mit dem Intra-Liganden-Übergang zu verzeichnen. Im Spektrum der reduzierten Form 
kann eine Abnahme der Intensität der tbbpy-Banden und das Erscheinen neuer Banden, die ausschließlich 
dem tpphz-Liganden zugeordnet werden können (C), detektiert werden. 
Beim Vergleich der RR-Spektren der neutralen und reduzierten Formen von Ru, RuPd und RuPt bei 
einer Anregungswellenlänge von 458 nm sind nur kleine Änderungen in den Bandenintensitäten 
feststellbar (Abb. 4.8 C). Die Reduktion bewirkt demnach nur kleine Änderungen der Franck-Condon-
Geometrie. Ursache dafür ist, dass das zusätzliche Elektron in der Phenanzin-Sphäre des tpphz-
Liganden lokalisiert ist, die Photoanregung bei 458 nm allerdings Ladung vom Ruthenium in den 
tbbpy-Ligand überträgt und demnach den tpphz-Liganden nur wenig involviert. Kleine, durch die 
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Reduktion ausgelöste Änderungen in den Bandenverhältnissen können mithilfe 
quantenmechanischer Rechnungen erklärt werden: Nach Reduktion bleibt die Intensität der Banden, 
die dem tbbpy-Liganden zugeordnet werden können, weitestgehend konstant, während die 
Intensität der tpphz-Moden im Vergleich zu den neutralen Spezies um etwa 20% sinkt (Abb. 4.8 C). 
Dieses Ergebnis bestätigt den nach Reduktion favorisierten Ladungstransfer vom Ruthenium(II)-Ion in 
die tbbpy-Liganden und nicht in den reduzierten tpphz-Liganden aufgrund der Coulomb-Abstoßung.  
Das bei einer Anregung von 514 nm gemessene RR-Spektrum des reduzierten RuPt weist große 
Unterschiede zu dem Spektrum des neutralen Komplexes auf (Abb. 4.8 C). Es konnte sowohl eine 
starke Intensitätszunahme sowie die Ausbildung neuer Schwingungsbanden detektiert werden (Abb. 
4.8 C). Den TDDFT Rechnungen zufolge führt die Photoanregung des reduzierten RuPt bei 514 nm 
hauptsächlich zu einem tpphz-zentrierten π-π*-Übergang. Entsprechend konnten die neuen RR-
Banden dem tpphz-Chromophor zugeordnet werden (Abb. 4.8 D). Weiterhin ist eine Abnahme der 
tbbpy-Bandenintensitäten zu verzeichnen, was auf einen geringeren Beitrag dieses Liganden zum RR-
Spektrum hindeutet, wenn bei 514 nm in der Flanke des tpphz-zentrierten π-π*-Intra-Liganden-
Übergangs angeregt wird. 
 
Schema 4.3: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse der spektroelektrochemischen 
Untersuchung des Photokatalysators RuPt. Die erste Reduktion ist auf dem Brückenliganden tpphz lokalisiert 
(orange schattiert). Eine Photoanregung in Resonanz mit dem MLCT-Übergang (grün schattiert) begünstigt 
aufgrund der Coulomb-Abstoßung einen Ladungstransfer auf die terminalen tbbpy-Liganden. Photoanregung 
in der langwelligen Absorption führt zu einem ligandzentrierten π-π*-Übergang (rot schattiert). 
Sowohl für RuPd als auch für RuPt ist bekannt, dass die initiale Photoanregung auf den 
Brückenliganden einen entscheidenden Einfluss auf die Photon-zu-Wasserstoff-
Umwandlungseffizienz hat, da somit zusätzliche Relaxationspfade, welche den tbbpy-Liganden 
einbeziehen, unterdrückt werden. Aus den SEC Ergebnissen geht hervor, dass die Photoanregung des 
reduzierten Brückenliganden keinen Ladungstransfer zum katalytischen Zentrum begünstigt. Die 
initiale Photoanregung des Brückenliganden ist demnach genauso essentiell für die Katalyse wie der 
Oxidationszustand des Photozentrums.  
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass im Rahmen dieser Arbeit eine spektroelektrochemische 
Messzelle für Experimente unter inerten Bedingungen konstruiert, erfolgreich in einen Resonanz-
Raman-Aufbau integriert und getestet werden konnte. Schwer zugängliche und spektroskopisch 
unbekannte Intermediate photoinduzierter Prozesse konnten in nachweisbaren Konzentrationen 
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generiert und mittels UV-Vis- und Resonanz-Raman-Spektroskopie in situ strukturell identifiziert und 
charakterisiert werden. Als schwierig erwies sich die vollständige Elektrolyse und somit die 
ausschließliche Detektion der elektrochemisch aktiven Spezies. Die gewonnenen Ergebnisse 
dokumentieren jedoch, dass die Spektroelektrochemie eine ideale Methode zur Aufklärung 
photoinduzierter Mehrelektronen-Prozesse darstellt und somit das Potential besitzt, einen Beitrag 
zur Entschlüsselung mechanistischer Aspekte katalytischer Reaktionen, wie beispielsweise der 




5. Spektroskopische Charakterisierung Rutheniumfarbstoff-
funktionalisierter Goldnanopartikel  
Teile dieses Kapitels wurden im folgenden Artikel publiziert: 
[Zedler et al. RSC] L. Zedler, F. Theil, A. Csáki, W. Fritzsche, S. Rau, M. Schmitt, J. Popp, B. Dietzek, RSC Adv. 2012, 2, 4463–
4471. 
Der im vorigen Kapitel dieser Arbeit vorgestellte molekulare Photokatalysator RuPt stellt einen 
vielversprechenden homogenen Katalysator für die Reduktion von Protonen zu Wasserstoff dar. 
Allerdings ist die katalytische Effizienz dieses Systems noch zu gering für eine industrielle 
Anwendung.59 Zur Steigerung der Effizienz kommen sowohl die Optimierung der Struktur, z.B. durch 
Substitution der Liganden, als auch der Ladungstransferprozesse in Betracht.59,62,180 Eine weitere 
mögliche Option zur Steigerung der katalytischen Effizienz stellt die Verwendung von Nanopartikeln 
anstelle eines einzelnen Platin-Ions als Katalysezentrum dar. Folgende Vorteile könnten sich durch 
die Nutzung von Nanopartikeln ergeben:  
(i) Mehrere Elektronen, die in voneinander unabhängigen Absorptionsprozessen in verschiedenen, 
auf der Oberfläche immobilisierten Farbstoffmolekülen generiert werden, können schnell auf das 
Nanopartikel übertragen werden, an dessen Oberfläche die Katalyse stattfindet, was besonders für 
den Zweielektronen-Prozess der Wasserstoffkatalyse oder andere Mehrelektronen-Prozesse von 
Vorteil wäre. 
(ii) Durch die, im Vergleich zu einzelnen katalytisch aktiven Atomen in molekularen Katalysatoren wie 
RuPt, deutlich größere Oberfläche von katalytisch aktiven Nanopartikeln haben auch größere 
Moleküle Zugang zur katalytisch aktiven Fläche, d.h. die sterische Hinderung ist auf Nanopartikeln 
geringer. 
(iii) Das elektrisch leitfähige Partikel ermöglicht einen schnellen Transfer von Elektronen an den Ort, 
an dem die Protonen reduziert werden. 
Metall-Nanopartikel können wegen ihrer hohen Affinität zu Schwefel, Stickstoff und Phosphor mit 
einem großen Spektrum an Strukturen funktionalisiert werden.181–183 Aufgrund der Vielzahl von 
Anwendungen wurden in den letzten Jahren eine nur schwer überschaubare Zahl funktionalisierter 
Nanopartikelgrenzflächen synthetisch realisiert und charakterisiert.68–70,184–186 Zu den technisch 
wichtigsten Nanopartikeln aufgrund ihrer Verwendung in Farbstoff sensibilisierten Solarzellen (dye 
sensitized solar cells - DSSCs) zählen dabei Titandioxidnanopartikel.44,187,188 Die mit spektral 
breitbandig absorbierenden Rutheniumfarbstoffen wie N719, N749 und Z907 (Abb. 5.1) 
funktionalisierten Titandioxidpartikel in DSSCs ermöglichen die Umwandlung von Sonnenlicht in 
elektrische Energie.188 Neben der Carboxylfunktion, die zur Anbindung an Titandioxidpartikel 
verwendet wird, verfügen diese kommerziell erhältlichen Komplexe über Isothiocyanat-Liganden als 
Ankergruppe für die Anbindung an Metallnanopartikel, insbesondere Goldnanopartikel.66 Aus Gold 
lassen sich über verschiedene Syntheseverfahren181,189–192 sehr stabile und einfach handhabbare 
Nanopartikel von fast beliebiger Größe und Form herstellen. Durch das hohe Standard-
Reduktionspotential und die geringe Reaktivität gegenüber Sauerstoff sind Nanopartikel aus Gold 
chemisch sehr beständig. Durch die Funktionalisierung von Goldnanopartikeln mit photoaktiven 
Rutheniumfarbstoffen lassen sich Modellsysteme mit neuartigen Eigenschaften herstellen, z.B. um 
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die Mechanismen der heterogenen Katalyse zu untersuchen.66,193,194 Das beinhaltet zuerst die 
Etablierung von (i) Syntheseverfahren zur Herstellung farbstofffunktionalisierter Nanopartikel und (ii) 
die detaillierte Analyse der chemischen und photophysikalischen Eigenschaften dieser 
Modellsysteme, um die komplexen funktionalen Grenzflächen gezielt für spezifische Anwendungen, 
wie z.B. die Wasserstoffkatalyse optimieren zu können. Diese Erkenntnisse lassen sich anschließend 
auf Kolloide höherer katalytischer Aktivität für die Wasserstoffproduktion, z.B. auf Basis von Platin 
oder Palladium, übertragen.42 
 
Abbildung 5.1: Molekulare Strukturen der in dieser Arbeit zur Funktionalisierung von 
Goldnanopartikeln eingesetzten Ruthenium-Komplexe N719, N749, Z907 und Ru. 
Für die spektroskopische Charakterisierung der Struktur dieser Systeme bietet sich die 
oberflächenverstärkte Raman-Spektroskopie (surface-enhanced Raman scattering - SERS) an. Dieser 
physikalische Effekt beruht auf der Anregung von Oberflächenplasmonen der Goldnanopartikel. Als 
Plasmon wird dabei die im elektromagnetischen Feld des Lichtes angeregte Kollektivschwingung der 
Elektronen an der Oberfläche der Nanopartikel bezeichnet. Diese Anregung ist sowohl von 
Partikelgröße, Partikelform als auch von ihrer Umgebung abhängig und erlaubt eine optische 
Charakterisierung der funktionalisierten Goldnanopartikel im sichtbaren Bereich. Im Gegensatz zur 
Resonanz-Raman-Verstärkung, bei der der Raman-Streuquerschnitt durch die elektronische 
Absorption erhöht wird, wird durch den SERS-Effekt vorrangig die Lichtintensität des Lasers und des 
Streulichts erhöht, wenn deren Wellenlängen innerhalb der Plasmonen-Absorption des 
Metallnanopartikels liegen. Diese Plasmonenresonanz liegt für Edelmetallnanopartikel im sichtbaren 
Spektralbereich und führt zu einer substanziellen Verstärkung des Raman-Signals um einen Faktor 
von bis zu 1010, so dass sogar Einzelmoleküle mit Hilfe der SERS-Verstärkung detektiert werden 
können.195 Während die Resonanz-Raman-Verstärkung Franck-Condon-aktive Schwingungsmoden 
betrifft, hängt die SERS-Verstärkung v.a. mit der Orientierung der Schwingungskoordinate zur 
Partikeloberfläche zusammen. Es werden solche Schwingungen besonders verstärkt, die senkrecht 
zur Oberfläche gerichtet sind.196 Somit lässt sich durch Vergleich der spontanen Raman-Spektren 
eines Analyten mit SERS-Spektren funktionaler Edelmetallnanopartikel die Orientierung der 
Analytmoleküle relativ zur Oberfläche bestimmen. Durch Anbindung absorbierender Moleküle an die 
Nanopartikel lassen sich beide Verstärkungsmechanismen kombinieren, indem gleichzeitig in einer 
Absorptionsbande des Moleküls als auch des Oberflächenplasmons des Nanopartikels angeregt wird. 
Dazu müssen sich beide Absorptionsbanden spektral überlappen. Die Plasmonenresonanz kann 
allerdings durch Größe, Material und Form des Nanopartikels spektral sehr weit variiert werden. 
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Als erster Schritt auf dem Weg zu funktionalisierten Edelmetallnanopartikeln für die heterogene 
Photokatalyse wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die photoaktiven Rutheniumkomplexe 
N719, N749, Z907 und Ru (Abb. 5.1) in wässriger Lösung auf Goldnanopartikeln funktionalisiert. Mit 
Hilfe der SERS-Spektroskopie wurde anschließend die erfolgreiche Anbindung der Farbstoffe an die 
Oberfläche und die Orientierung der Adsorbate auf der Oberfläche untersucht. Mit N719, N749, Z907 
sowie Ru funktionalisierte Goldnanopartikel wurden dabei mit zwei verschiedenen 
Synthesemethoden hergestellt. 
Für die Funktionalisierung mit N719, N749, Z907 wurden zunächst citratstabilisierte 
Goldnanopartikel nach der von Turkevich 1951 publizierten Reduktion von HAuCl4 mit Citronensäure 
chemisch synthetisiert.189 Mit dieser Methode kann in Abhängigkeit des Verhältnisses der 
Konzentration der Goldsäure zum Reduktionsmittel ein breites Spektrum an citratstabilisierten 
Goldnanopartikeln unterschiedlicher mittlerer Partikelgröße, Größenverteilung und Form hergestellt 
werden. In dieser Arbeit wurden sphärische Goldnanopartikel mit einem mittleren 
Partikeldurchmesser von (28 ± 3) nm synthetisiert. Anschließend wurden die sphärischen 
Nanopartikel mit den Komplexen N719, N749 und Z907 funktionalisiert, indem der Citrat-Ligand 
durch Ligandenaustausch (Konjugation) gegen die Rutheniumfarbstoffe ersetzt wurde (Abb 5.2 B und 
D). Durch mehrmalige Zentrifugation sowie Waschen der Kolloide wurde die überschüssige 
Farbstofflösung entfernt. Die Bestimmung der Größenverteilung der Nanopartikel erfolgte über die 
Auswertung von UV-Vis-Spektren und TEM-Bildern (Transmissions-Elektronen-Mikroskopie - TEM) 
(Abb. 5.2 D).  
Ru konnte mit der Ligandenaustauschreaktion nicht an Goldnanopartikel koordiniert werden. Das 
kann damit begründet werden, dass Ru als potentielle Ankergruppe an Goldnanopartikel eine 
zweizähnige Phenantrolinsphäre aufweist. Da Stickstoff eine deutlich geringere Affinität zu Gold als 
die Schwefelfunktion der Isothiocyanat-Liganden von N719, N749 und Z907 hat, ist auch die Bindung 
des Phenantrolin-Liganden an die Goldnanopartikel deutlich schwächer. Tatsächlich ist die Bindung 
so schwach, dass Ru die Citrat-Liganden nicht verdrängen kann. Einen weiteren Einfluss hat die 
Größe der zu funktionalisierenden Nanopartikel. Aus sterischen Gründen bevorzugt ein Chelat-Ligand 
wie Phenantrolin mit einer Bindungstasche von ca. 270 pm197 deutlich kleinere Partikel zur 
Funktionalisierung. Daher wurde zur Synthese Ru stabilisierter Nanopartikel die kationische 
Phasentransferkatalyse eingesetzt (Abb 5.2 A).181,198 Dabei wird das Chloroauration [AuCl4]
- durch 
einen kationischen Mediator in eine Toluolphase überführt und anschließend mit NaBH4-Lösung 
reduziert. Das gebildete kolloidale Gold wird anschließend durch den anzubindenden Komplex (Ru) in 
eine wässrige Phase transferiert. Ru fungiert somit bei dieser Synthesemethode als 
Phasentransferkatalysator (Abb 5.2 A). Die erhaltenen funktionalisierten Goldnanopartikel waren 
deutlich kleiner (6 ± 1,4) nm als die über die Methode von Turkevich synthetisierten Partikel (Abb. 
5.2 B und C).  
Mit beiden beschriebenen Synthesemethoden konnten funktionalisierte Goldnanopartikel hergestellt 
werden, welche über Monate stabil waren, ohne irreversibel zu aggregieren. Da generell 
Nanopartikel zur Aggregation tendieren, um die extrem hohe Oberflächenenergie zu verringern, 




Mit Hilfe der spektroskopischen Charakterisierung der Kolloide wird überprüft, ob die Eigenschaften 
der Rutheniumkomplexe nach Immobilisierung auf den Nanopartikeln erhalten bleiben. In diesem 
Zusammenhang wurden die Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Nanopartikel, d.h. die neuen 
Eigenschaften der funktionalen Nanopartikel-Farbstoff-Grenzfläche, und die Orientierung der 
Farbstoffe auf der Nanopartikel-Oberfläche mit Hilfe der SERS-Spektroskopie untersucht. Die 
Detektion der SERS-Spektren der eingesetzten Farbstoffe ist dabei nicht nur ein Indiz für die 
erfolgreiche Funktionalisierung der Nanopartikel, sondern liefert zusätzlich Informationen über 
Orientierung, Bindungsmodalitäten und Wechselwirkungen auf der Oberfläche. Zur Identifikation von 
strukturellen Unterschieden der Farbstoffe in Lösung sowie zur Bestimmung der SERS-Verstärkung 
wurden außerdem RR-Spektren und FT-Raman-Spektren gemessen. 
 
Abbildung 5.2: A) Schema der Phasentransferkatalyse zur Synthese von Goldnanopartikeln 
stabilisiert durch Ru. Das Chloroauration [AuCl4]
- wird durch einen kationischen Mediator 
(Tetraoktylammoniumbromid) in die Toluolphase transferiert und anschließend mit NaBH4-Lösung 
reduziert. Die dadurch generierten Goldnanopartikel werden anschließend durch einen 
Phasentransferkatalysator (Ru) in die wässrige Phase überführt und funktionalisiert. B) 
Histogramm, d.h. Größenverteilung, der Goldnanopartikel, welche über Konjugation und 
Phasentransferkatalyse erhalten wurden. Die Methode der Konjugation liefert Nanopartikel mit 
einem mittleren Partikeldurchmesser von (28 ± 3) nm während mithilfe der Phasentransferkatalyse 
deutlich kleinere Partikel generiert werden (6 ± 1,4) nm. Die TEM-Bilder zeigen durch Ru (C) und 
N749 (D) stabilisierte Goldkolloide. 
Für die Komplexe N719, N749 und Z907 sind die Ergebnisse und deren Interpretation ähnlich, so dass 
im Folgenden nur die Ergebnisse für den Komplex N749 vorgestellt werden. 
Konzentrationsabhängige RR-Spektren wurden in Resonanz mit dem MLCT-Übergang aufgenommen, 
SERS-Spektren in Resonanz mit dem MLCT-Übergang und der Oberflächenplasmonenabsorption der 
Goldnanopartikel (λexc = 532 nm). Sowohl das RR-Spektrum als auch das SERS-Spektrum von N749 
werden durch Schwingungsbanden des Terpyridin-Liganden (1468, 1521, 1604 cm-1) dominiert (Abb. 
5.3 links).199 Mittels der konzentrationsabhängigen RR-Spektren wurde, basierend auf dem Signal-zu-
Rausch-Verhältnis, die Nachweisgrenze für N749 in wässriger Lösung zu 10-6 M abgeschätzt. Beim 
Vergleich des nichtresonanten Raman-Spektrums des reinen N749 mit dem RR-Spektrum der 10-4 M 
Lösung kann die Verstärkung durch den Resonanz-Raman-Effekt mit etwa 104 beziffert werden (Abb. 
5.3 links). Die Konzentration von N749 in der Kolloidlösung beträgt etwa 10-7 M bei vollständiger 
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Bedeckung der Oberfläche. Dafür wurden eine monomolekulare Schicht auf der Oberfläche der ca. 
30 nm großen Nanopartikel und eine Konzentration von 1010 Partikeln pro ml angenommen. Das 
SERS-Spektrum zeigt ein ähnliches Signal-zu-Rausch Verhältnis wie das RR-Spektrum der 10-4 M 
Lösung des N749, was einer zusätzlichen Oberflächen-Verstärkung um den Faktor 103 entspricht, 
wobei angenommen wird, dass sich beide Verstärkungsmechanismen addieren (Abb. 5.3 links). 
 
Abbildung 5.3: Bestimmung der SERS-Verstärkung, Nachweis der Anbindung der Chromophore und 
Orientierung auf den Kolloiden mit Hilfe von SERS für N749 (links) und Ru (rechts). Durch Vergleich 
der konzentrationsabhängigen RR-Spektren (schwarz) mit dem SERS- (rot) und FT-Raman-Spektrum 
(blau) lassen sich Resonanz- und SERS-Verstärkung sowie die Nachweisgrenze ermitteln. Die 
Resonanz-Verstärkung beträgt ca. 104, die zusätzliche SERS-Verstärkung 103, die Nachweisgrenze 
etwa 10-6 M für beide Komplexe. Links N749: Die MLCT-Anregung bei 532 nm bewirkt eine 
Verstärkung der Terpyridin-Banden (terpy, markiert mit einem Stern). Die nur im SERS-Spektrum 
selektiv verstärkte CN-Streckschwingung (violett hinterlegt) beweist die Anbindung von N749 an 
die Oberfläche der Nanopartikel über die Isothiocyanat-Liganden (dargestellt im kleinen Bild). 
Rechts Ru: Das RR-Spektrum (λexc = 458 nm) ist von Beiträgen des MLCTs zum tpphz-Liganden 
(markiert mit Raute) und des MLCTs zum tbbpy-Liganden (markiert mit Stern) geprägt. Kleine 
Unterschiede in den Raman-Bandenverhältnissen zwischen gelöstem und auf den Goldpartikeln 
immobilisiertem Ru deuten auf eine leichte Änderung der elektronischen Struktur durch 
Anbindung an die Nanopartikeloberfläche hin. Ein Einfluss der unterschiedlichen 




Die stärkste SERS-Verstärkung erfahren Schwingungen funktioneller Gruppen, die sich nahe der 
Oberfläche der Nanopartikel befinden und deren Schwingungsrichtung senkrecht zur Oberfläche 
ausgerichtet ist. Die Detektion der symmetrischen CN-Streckschwingung bei 2100 cm-1 ist demnach 
ein Beweis für die Koordination des N749 über die Isothiocyanat-Liganden und stellt außerdem den 
einzigen signifikanten Unterschied zum RR-Spektrum dar, in dem diese Schwingung nicht verstärkt 
wird, da die Isothiocyanat-Funktion elektronisch nicht mit dem angeregten Übergang im Chromophor 
(Terpyridin) gekoppelt ist (Abb. 5.3 links, kleines Bild). Die Ähnlichkeit des SERS- und RR-Spektrums 
deutet außerdem darauf hin, dass die molekulare und elektronische Struktur des Farbstoffs durch die 
Immobilisierung auf der Nanopartikeloberfläche erhalten bleibt. Zusammenfassend erlaubt die 
direkte Anbindung an Gold einen schnellen und effizienten Ladungstransport vom Farbstoff auf die 
Nanopartikel, was im Hinblick auf eine katalytische Anwendung von großer Bedeutung ist. 
Aufgrund des starken Fluoreszenzuntergrundes von Ru bei einer Anregungswellenlänge von 532 nm 
(Anregungswellenlänge für die Aufnahme der SERS-Spektren) wurden die konzentrationsabhängigen 
RR-Spektren bei 458 nm angeregt. Im RR-Spektren von Ru sind sowohl tpphz-Banden (1601, 1574, 
1506, 1450, 1190 cm-1) als auch tbbpy-Banden (1538, 1481, 1317, 1131, 1028 cm-1) detektierbar 
(Abb. 5.3 rechts).170 Die Nachweisgrenze in wässriger Lösung liegt auch für Ru im Bereich von 10-6 M. 
Basierend auf der gleichen Abschätzung der Konzentration von Ru auf Goldnanopartikeln wie für 
N749 konnte beim Vergleich des SERS- und des RR-Spektrums eine zusätzliche Verstärkung um den 
Faktor 103 durch den SERS-Effekt ermittelt werden. Im SERS-Spektrum von Ru deutet eine selektive 
Verstärkung von tpphz-Banden auf eine Anbindung über die Phenantrolinsphäre von Ru an die 
Oberfläche der Goldnanopartikel hin. Speziell die Moden bei 1603 und 1453 cm-1 deuten auf eine 
starke Wechselwirkung zwischen dem zweizähnigen Chelat-Liganden der tpphz-Struktur mit der 
Metalloberfläche hin (Abb. 5.3 rechts). Leichte Unterschiede in Bandenverhältnissen sind beim 
Vergleich des SERS- und RR-Spektrum von Ru zu verzeichnen. Aufgrund der verschiedenen 
Anregungswellenlängen (Δλ ≈ 70 nm) für die Messung von SERS- und RR-Spektren können diese 
Unterschiede im Bandenmuster zum Teil auf unterschiedliche Resonanz-Verstärkung zurückzuführen 
sein. Eine Aussage über die Erhaltung der molekularen und elektronischen Eigenschaften nach 
Anbindung von Ru auf Goldnanopartikel kann aufgrund unterschiedlicher elektronischer Beiträge 
zum SERS- und RR-Spektrum daher nicht getroffen werden. 
Durch Oberflächenmodifikation von Goldnanopartikeln können die Eigenschaften von 
Rutheniumfarbstoffen mit denen der Nanopartikel in einer supramolekularen Struktur kombiniert 
werden. In dieser Arbeit konnten erstmals die photoaktiven Verbindungen N719, N749 und Z907 und 
Ru auf Goldnanopartikeln mit definierter Größe immobilisiert sowie die Anbindung und die 
Eigenschaften der Nanopartikel-Farbstoff-Grenzfläche untersucht werden. Demnach binden N719, 
N749 und Z907 über die Schwefel-Funktion der Isothiocyanat-Liganden an die Oberfläche von 
Goldnanopartikeln. Da SERS- und RR-Spektren einander sehr ähnlich sind, bewirkt die Koordination 
keine signifikante Änderung der konjugierten elektronischen Struktur. Im Unterschied dazu deuten 
kleine Unterschiede im Raman-Bandenmuster des Rutheniumfarbstoffs Ru auf eine leichte Änderung 
der elektronischen Struktur nach Immobilisierung auf der Nanopartikeloberfläche hin. Allerdings sind 
für den eindeutigen Beweis weitere Untersuchungen notwendig, z.B. SERS- und RR-Messungen bei 
der gleichen Anregungswellenlänge 458 nm sowie Anbindung an Core-Shell-Nanopartikel, bei denen 




Zur Aufklärung des exakten Ablaufes dynamischer Prozesse, die die Grundlage fundamentaler 
natürlicher wie artifizieller Vorgänge sind, ermöglicht die Raman-Spektroskopie als struktursensitive 
Methode die Analyse einer Vielzahl prozessrelevanter Merkmale. Neben der Aufklärung der 
molekularen Struktur anhand des Schwingungsspektrums, die wichtige Rückschlüsse auf die Funktion 
des Moleküls erlaubt, lassen sich insbesondere auch die den Prozessverlauf begleitenden 
strukturellen Änderungen auf molekularer Ebene, die Konzentration des Analyten und dessen 
räumliche Verteilung mit sub-µm Auflösung bestimmen.  
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte mit Hilfe der Raman-Mikro-Spektroskopie erstmals die 
räumliche Verteilung des Karotinoids Fucoxanthin in der Umgebung der Braunalge Fucus Vesiculosus 
bestimmt und daraus Rückschlüsse auf dessen Funktion gezogen werden. Da dieser 
Sekundärmetabolit sehr homogen über die Oberfläche verteilt an das umgebende Wasser abgegeben 
wird, so dass die Konzentration diffusionskontrolliert exponentiell mit dem Abstand zur Oberfläche 
abnimmt, kann als sicher angesehen werden, dass der Metabolit aktiv freigesetzt wird. Dabei wurden 
lokal deutlich höhere Konzentrationen des Metaboliten gemessen, als aufgrund von 
Extraktionsmessungen im Vorfeld der Arbeit bekannt war. In den lokal gemessenen mM 
Konzentrationen wirkt Fucoxanthin antibiotisch. Daher steuert die Alge durch die Freisetzung 
offenbar die Zusammensetzung der auf ihr lebenden mikrobiellen Gemeinschaft. Da die 
Fucoxanthinkonzentration an der Oberfläche in direkter Korrelation mit den aufwachsenden 
Mikroorganismen lokal variiert, könnte der Stoff auch als Botenstoff zur intermikrobiellen 
Kommunikation beitragen. 
Selbstheilende Materialien können kleine mechanische Beschädigungen wie Mikrorisse autonom 
reparieren und dadurch zur Verlängerung der Lebensdauer stark beanspruchter und schwer 
austauschbarer Bauteile beitragen. Ein vielversprechendes System stellen über 
Komplexverbindungen quervernetzte Polymere dar, die beim Erhitzen kleinere Beschädigungen 
heilen. Mechanistisch könnte dieses Verhalten entweder auf eine ionische Wechselwirkung 
zurückzuführen sein, so dass sich beim Erhitzen die Mobilität des Polymernetzwerks erhöht und sich 
neue ionische Cluster ausbilden. Alternativ könnten die Komplex-Ligand-Brücken bei 
Temperatureintrag partiell dekomplexieren und sich anschließend neu verknüpfen. Im Rahmen 
dieser Arbeit konnte bei zyklischer Änderung der Temperatur eine reversible Dekomplexierung 
anhand der Verschiebung charakteristischer Schwingungsbanden der Komplexe beobachtet werden, 
was den zweiten Heilungsmechanismus prinzipiell ermöglicht. Perspektivisch lassen sich über die 
ortsaufgelöste Untersuchung der Heilungsprozesse mit Hilfe der Raman-Mikro-Spektroskopie 
wichtige Erkenntnisse über die Heilungsprozesse und die für das Selbstheilungsvermögen optimale 
Zusammensetzung des Polymers gewinnen. 
Da die Untersuchung photoinduzierter Ladungstransferprozesse im Bereich von Femto- bis 
Mikrosekunden und die Aufklärung der sequentiellen Prozessfolge der Raman-Spektroskopie unter 
Verwendung von Dauerstrichlasern als Anregungsquellen nicht direkt zugänglich ist, können im 
Verlauf der photoinduzierten Reaktion auftretende Intermediate auch elektrochemisch generiert und 
In-situ-UV-Vis- sowie Raman-spektrokopisch charakterisiert werden. Im Rahmen der Arbeit wurde 
daher ein neuartiger experimenteller Aufbau realisiert, der in einer Dünnschicht-Küvette die 
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elektrochemische Generation von Reduktionsprodukten unter inerten Bedingungen und deren 
spektroskopische Analyse ermöglicht. Mit diesem Aufbau konnten Strukturänderungen während 
photochemischer Reaktionen analysiert und der reduktionsinitiierte Ladungstransfer lokalisiert 
werden. So wurde durch Vergleich der im Experiment gemessenen Raman-Spektren mit TDDFT-
Rechnungen nachgewiesen, dass die Reduktion des Rutheniumfarbstoffs Di-tetrabutylammonium cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2′-bipyridyl-4,4′-dicarboxylato)Ruthenium(II) (N719) von der Deprotonierung 
der Carboxylgruppen begleitet wird, wie schon zuvor in der Literatur beschrieben wurde. 
Neuartige Rutheniumfarbstoffe, die das organische Chromophor 4H-Imidazol koordinieren, weisen 
eine im Vergleich zu N719 deutlich höhere Absorption im roten und nahinfraroten Spektralbereich 
auf. Daher sind diese Farbstoffe vielversprechende schwarze Absorber, z.B. für Anwendungen in der 
Photokatalyse. Für die photokatalytische Wasserstoffproduktion müssen jedoch mindestens zwei 
(Photo)-Elektronen zwischengespeichert und auf das katalytische Zentrum übertragen werden. Vom 
4H-Imidazol-Chromophor ist bekannt, dass es zweifach reduziert werden kann. In dieser Arbeit 
konnte erstmals mit Hilfe der Resonanz-Raman-Spektroelektrochemie (RR-SEC) gezeigt werden, dass 
der 4H-Imidazol-Ligand auch innerhalb eines Rutheniumkomplexes durch Modifikation der 
Substituenten an den Aryliminoresten zwei Elektronen lokal in einer Ligandensphäre speichern kann, 
was einen großen Fortschritt auf dem Weg zur Entwicklung kleiner funktionaler photoaktiver 
supramolekularer Systeme darstellt. 
Die katalytische Aktivität ist für Komplexe wie [(tbbpy)2Ru(tpphz)Pd(Cl)2]
2+ (tbbpy = 4,4’-di-tert.-butyl-
2,2’-bipyridin, tpphz = tetrapyrido[3,2-a:2’3’-c:3’’,2’’-h:2’’’,3’’’-j]phenazin) (RuPd) und 
[(tbbpy)2Ru(tpphz)Pt(Cl)2]
2+ 
(RuPt), die aus einem photoaktiven Rutheniumzentrum bestehen, das 
über einen Brückenliganden mit einem katalytisch aktiven Pt oder Pd-Zentrum verknüpft ist, bereits 
nachgewiesen. Dem tpphz Brückenligand kommt dabei die Funktion der Elektronen-Übertragung und 
temporären Speicherung der Ladung zu. Die höhere Katalyseeffizienz wurde für RuPd nachgewiesen, 
allerdings häufen sich die Indizien, dass es sich nicht um einen homogenen molekularen Katalysator 
handelt, sondern dass RuPd bei Photoanregung Kolloide bildet, so dass der Katalysator zerstört wird. 
Der strukturell verwandte RuPt-Komplex zeigt eine niedrigere katalytische Aktivität, bildet jedoch 
keine Kolloide und ist unter katalytischen Bedingungen chemisch stabil. Daher wurden im Rahmen 
dieser Arbeit die Intermediate des photokatalytischen Zyklus von RuPd und RuPt elektrochemisch 
generiert und spektroskopisch untersucht, um einen Einblick in den Katalysemechanismus dieser 
Komplexe zu gewinnen. Dabei konnte sowohl spektroskopisch als auch mit Hilfe von TDDFT-
Rechnungen gezeigt werden, dass die Einfachreduktion auf dem tpphz-Liganden lokalisiert ist und 
dass die neu auftretende Absorptionsbande im roten Spektralbereich auf einen tpphz-zentrierten 
Intra-Liganden-Übergang zurückzuführen ist. Diese Absorptionsbande trägt demnach nicht zur 
photokatalytischen Ladungstrennung bei. Weiterhin wurde festgestellt, dass durch Reduktion des 
Brückenliganden der photoinduzierte Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer auf den Brückenligand 
vermindert wird und die Photoelektronen überwiegend auf den Terpyridin-Liganden lokalisiert sind. 
Daher ist die sequentielle Folge von Photoanregung und Elektronen-Übertragung auf das katalytische 
Zentrum, bevor die nächste Photoanregung erfolgt, von entscheidender Bedeutung, denn die 
Ladungstransfereffizienz von Inter-Liganden-Übergängen ist deutlich geringer. Durch Vergleich der 
Ergebnisse mit den Resultaten von transienten Absorptionsmessungen werden mechanistische 
Unterschiede deutlich. Bei transienter Absorption wird ein schneller Ladungstransfer auf das 
Katalysezentrum beobachtet, so dass der reduzierte Brückenligand nur einen kurzlebigen 
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Zwischenzustand darstellt. Im Rahmen der SEC-Messungen hingegen wurde bei Einfachreduktion nur 
der reduzierte tpphz-Ligand beobachtet, jedoch kein Übertrag des Elektrons auf das 
Katalysezentrum. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass die Oxidationszahl des Photozentrums eine 
entscheidende Bedeutung für den Ladungstransfer auf das Katalysezentrum hat, da dieser Transfer 
im Falle von Ru(II) nicht beobachtet werden konnte. Somit ist auch die zeitliche Folge von 
Elektronen-Übertragung und Reduktion des oxidierten Photozentrums durch den Elektronendonor 
für den Gesamtprozess entscheidend. Alternativ könnte die Stabilisierung des reduzierten tpphz-
Liganden aber auch eine Folge der in Lösung vorherrschenden hohen Ionenstärke sein. Es wird 
vermutet, dass die Reduktion des Pd-Katalysezentrums mit der Abspaltung eines Chlorid-Liganden 
verbunden ist, die durch den Ionenüberschuss möglicherweise inhibiert wird. Damit hat die Methode 
der Spektroelektrochemie das zusätzliche Potential, durch den Einfluss des Elektrolyten kurzlebige 
Intermediate gezielt für spektroskopische Langzeituntersuchungen zu stabilisieren. 
Aus den in dieser Arbeit vorgestellten spektroelektrochemischen Untersuchungen eröffnen sich 
Einblicke in die Ladungstransferprozesse photoaktiver supramolekularer Systeme durch Beobachtung 
der intermediären Strukturen, insbesondere für Mehrelektronen-Transfervorgänge, die alternativen 
spektroskopischen Methoden nicht zugänglich sind. Es konnte gezeigt werden, wie 
Strukturmodifikationen das elektrochemische Verhalten beeinflussen. Außerdem konnten auf der 
Basis der experimentellen und theoretischen Ergebnisse Informationen über die sequentielle Abfolge 
von lichtinduzierten Ladungstransferprozessen gewonnen werden. 
Rutheniumfarbstoffe können, immobilisiert auf Edelmetallnanopartikeln, in heterogenen 
Katalysatoren als Lichtsammeleinheiten verwendet werden. Das bietet weitere Möglichkeiten, gezielt 
die photochemischen und photophysikalischen Eigenschaften zu modifizieren. So können einerseits 
Größe, Form und Zusammensetzung der Nanopartikel über einen weiten Bereich variiert werden, 
andererseits können die Nanopartikel selbst sowohl Licht absorbieren als auch als katalytisch aktives 
Substrat dienen. Als Träger für Photokatalysatoren bieten sich aufgrund ihrer großen Oberfläche und 
chemischen Stabilität Edelmetall-Nanopartikel an, z.B. zur Untersuchung der photokatalytischen 
Wasserstoffgewinnung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher erstmals kommerziell erhältliche 
Rutheniumfarbstoffe wie N749 auf Goldnanopartikeln mit verschiedenen Syntheseverfahren 
immobilisiert. Weiterhin konnte mittels der Phasentransferkatalyse erstmals ein Rutheniumfarbstoff, 
der den tpphz-Liganden koordiniert, auf Nanopartikeln funktionalisiert werden. Solche heterogenen 
Systeme sind ideal geeignet, die Photostabilität und auch die photoinduzierten Elektronen-
Transporteigenschaften innerhalb der Grenzfläche zwischen Nanopartikel und funktionalisierten 
Farbstoffmolekülen zu untersuchen und auf den Ergebnissen aufbauend zu verbessern. Die 
oberflächenverstärkte Raman-Streuung stellt dabei die ideale Methode zur Untersuchung dieser 
Systeme dar, da sie sowohl die Ausrichtung des Komplexes zur Oberfläche als auch die Bindungsstelle 
identifizieren kann. 
Zusammenfassend konnten im Rahmen dieser Arbeit eine Vielzahl (Resonanz)-Raman-
spektroskopischer Techniken erfolgreich zur Aufklärung dynamischer Prozesse und der begleitenden 
Strukturänderungen eingesetzt werden, die wesentlich zur Verbesserung des Verständnisses 
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Self-healing coating based on 
metallopolymers are prepared and fully 
characterized. Iron bisterpyridine complexes 
are incorporated into a polymer network 
based on methacrylates, resulting in self-
healing properties of these materials. 
Moreover, the influence of the comonomers 
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Schematic representation of the iron(II) terpyridine sulfate complex (a)), the cadmium(II) 
terpyridine bromide complex (b)), and the free terpyridine ligand (c)). d) depict the model 
systems used for the simulation of the Raman spectra of the iron(II) sulfate and the 
cadmium(II) bromide cross-linked metallopolymers, and e) the semi-decomplexed 
metallopolymer. The polymer model used in the calculation of the ionic clusters is illustrated 





Temperature-dependent Raman spectra of the iron(II) sulfate (a)) and cadmium(II) bromide 
(b)) cross-linked metallopolymers in the spectral range between 1400 and 1650 cm
-1
. Vertical 
dashed lines indicate the observed fully reversible bathochromic shifts of approximately 3 and 
































mode 1463    
Intense vibrational modes of the iron(II) sulfate metallopolymer contributing to the 



















mode 739  





Raman spectra of the iron(II) sulfate a), cadmium(II) bromide b), and terpyridine c) 
monomers measured upon excitation at 568 nm. Raman frequencies for bands correlated to 








































mode 1454   
Intense vibrational modes of the cadmium(II) bromide metallopolymer contributing to the 








Simulated UV-vis spectrum of the cadmium(II) bromide metallopolymer in the gas phase 
performed at the QM/MM level of theory using TD-B3LYP(15) with the 6-31G(d) basis set 







Calculation of the relaxed PES of the cadmium(II) bromide metallopolymer at the QM/MM 
level of theory using B3LYP(15) with the 6-31G(d) basis set and the universal force field with 
respect to the distance R describing the cleavage of the ionic cluster up to R = 30 Å. b) and c) 
depicts the global minimum of the PES (R = 4.0 Å) and the opened cluster at R = 30 Å in the 
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SI 1: Time course of the band area at 1536 cm-1 of reduced Ru2H. The band area and thus the 
concentration of reduced Ru2H increases for app. 4 minutes until a stationary condition is reached, 




SI 2: General rR-SEC setup: rR-SEC measurements were performed in transmission. The laser is 
focussed onto the grid of the working electrode by a microscope objective (MO). Notchfilter (NF) is 








































Table S2: Calculated vertical excitation energies (
eE ), oscillator strengths (f), and excited 
configurations with weights larger than 10% of the main excited states of Ru0H. 
state transition weight (%) Ee (eV) λ (nm) f 
S1 dRu,πNCS(163) → π*dcbpy(164) 95 2.27 546 0.0279 
S2 dRu,πNCS(163) → π*dcbpy(165) 88 2.30 539 0.0124 
S5 dRu,πNCS(161) → π*dcbpy(164) 
dRu,πNCS(162) → π*dcbpy(165) 
72 
23 
2.61 476 0.1433 
S6 dRu,πNCS(161) → π*dcbpy(165) 
dRu,πNCS(162) → π*dcbpy(164) 
64 
20 
2.73 455 0.0409 
S11 dRu,πNCS(163) → π*dcbpy(166) 95 3.19 389 0.0225 
S12 dRu,πNCS(163) → π*dcbpy(167) 83 3.31 375 0.0240 
S15 dRu,πNCS(163) → π*dcbpy(168) 92 3.32 373 0.0628 
S21 dRu,πNCS(163) → π*dcbpy(169) 
dRu,πNCS(162) → π*dcbpy(166) 




3.44 361 0.0419 
S25 dRu,πNCS(162) → π*dcbpy(167) 
dRu,πNCS(161) → π*dcbpy(166) 
65 
27 
3.47 357 0.0531 
S31 πNCS(152) → π*dcbpy(165) 
dRu,πNCS(162) → π*dcbpy(169) 




3.60 345 0.0222 
S34 πCOO(150) → π*dcbpy(164) 
dRu,πNCS(161) → π*dcbpy(168) 




3.64 341 0.0589 
S67 πdcbpy(144) → π*dcbpy(164) 84 4.29 289 0.1089 
S70 πdcbpy(143) → π*dcbpy(164) 
dRu,πNCS(161) → dRu,σ*(173) 
41 
18 
4.35 285 0.2346 
157 
 
S71 πdcbpy(144) → π*dcbpy(165) 75 4.35 285 0.1372 
S81 πCOO(149) → π*dcbpy(166) 
πCOO(150) → π*dcbpy(166) 
37 
31 
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The structure of short lived intermediates 
concentrating multiple photoelectrons strongly 
impacts on the efficiency of photocatalysis, e.g., for 
hydrogen generation, but their spectroscopic 
investigation is challenging. Instead electrochemically 
generated anions of RuII-4H-imidazole, which are 
identical to these intermediates, were studied by in 
situ spectro-electrochemistry and TDDFT calculations 
illuminating the intimate interplay of structure and 
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In order to reduce the computational cost of the simulations without affecting the accuracy for 
calculating the spectroscopic properties of the complexes, the three tert-butyl groups of 
terpyridine-ruthenium(II)-4H-imidazol were approximated in the calculations by methyl 
groups. The structural and electronic data for the ligand ImHCH3 (see Figure S2) as well as 
for the complexes RuImCH3 and RuImCOOEt (see Figure S4, S5, S6) were obtained from 
quantum chemical calculations performed with the GAUSSIAN 09 program
1
. The two 
ruthenium complexes and the ligand were investigated for three reductive states, respectively, 
namely the neutral form (singlet), the single reduced form (doublet), and the double reduced 
forms of singlet and triplet multiplicity. The geometries, vibrational frequencies and normal 
coordinates of the electronic ground state were calculated by means of density functional 
theory (DFT) with the XC functional B3LYP
2,3
 for each reductive state of each compound, 
respectively. The 6-31G(d) double-ζ basis set4 was employed for all main group elements. 
The 28-electron relativistic core potential MWB
5
 was applied with its basis set for the 
ruthenium atom, that is, 4s, 4p, 4d and 5s electrons are treated explicitly, while the first three 
inner shells are described by the core pseudopotential. To correct for the lack of 
anharmonicity and the approximate treatment of electron correlation
6
 the harmonic 
frequencies were scaled by the factor 0.97. The vertical excitation energies, oscillator 
strengths and analytical Cartesian energy derivatives of the excited states were obtained from 
time dependent DFT (TDDFT) calculations within the adiabatic approximation with the same 
XC functional, pseudopotential and basis set. It was shown in Ref. 7 and 8 that B3LYP 
provides the most balanced description of the absorption features of such complexes. 
The absorption spectra have been simulated by determining the excitation energies and 
oscillator strengths for the 80 lowest excited states of the respective ground state multiplicity. 
The effects of the interaction with a solvent (acetonitrile, ε=35.688, n=1.344) on the 
geometry, frequencies, excitation energies and excited state gradients were taken into account 
by the integral equation formalism of the polarizable continuum model.
9
 The non-equilibrium 
procedure of solvation was used for the calculation of the excitation energies and of the 
excited state gradients, which is well adapted for processes, where only the fast reorganization 
of the electronic distribution of the solvent is important. 
The resonance Raman (RR) spectra were calculated within the independent mode displaced 
harmonic oscillator model (IMDHOM), which assumes the electronic ground and excited 
states potentials to be harmonic oscillators with differing equilibrium positions, sharing the 
same set of vibrational modes. Within this approach the RR intensity for a fundamental 
transition 01l can be calculated from the Raman polarizability tensor
10-13
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  (S1) 
where  )( ge  is a component of the electronic transition dipole moment at the ground state 
equilibrium geometry, Δe,l is the dimensionless displacement of the eth excited state potential 
minimum with respect to the ground state for the lth normal coordinate and ωL is the 
frequency of the incident light. The function Φe(ωL)  is approximated by 









      (S2) 
whereas ωg,e is the vertical excitation energy from the electronic ground state g to the excited 
state e and Γ is a damping factor describing a homogeneous broadening. A value of Γ equal to 
1500 cm
-1
 was assumed in the simulations to reproduce the experimental broadening. An 
excitation wavelength of 514 nm was employed to calculate the RR spectra, for which the 
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vertical excitation energies ωg,e were corrected so that experimental and theoretical absorption 
maxima coincide. 
 
The absorption spectrum A(ωL) is given by 




                    (S3)  
The dimensionless displacement Δe,l of the excited state e is defined in the IMDHOM by the 
partial derivative of the excited state potential energy E
e
 along the normal mode Ql evaluated 





















       (S4). 
These derivatives were obtained from the analytical derivatives of the excited state electronic 
energy (E
e
 ) along the Cartesian coordinates. 





The RR intensities have been calculated for the non-reduced ImHCH3 ligand using the S1 
state. For the single reduced protonated form the D1 and the D2 states have been used, while 
the excitation energy of the D2 state was bathochromically shifted by 1500 cm
-1
 as well as the 
D1 (blue-shifted by 1000 cm
-1
) and D2 states of the deprotonated form, ImCH3. The resulting 
RR intensity pattern was estimated by a mixing of both protonation states (80% ImHCH3 and 
20% ImCH3) of the single reduced ligand. For the double reduced singlet species the S2 and 
S3 have been taken into account, in case of the triplet analogue the T6 (blue-shifted by 
1700 cm
-1
) and the T7 have been utilized. Detailed information concerning the states is given 
in Table S4 and S5. 
For RuImCH3 S6 was used for the non-reduced form, D19 for the single reduced and S15 for 
the double reduced singlet and T16 for the double reduced triplet species. Table S6 
summarizes the electronic properties of these states. 
In order to simulate the RR spectra of RuImCOOEt S6 was used for the non-reduced, D23 for 
the single reduced and S9, S11, S12, S13 and S14 for the double reduced singlet and T23 for the 
double reduced triplet forms. Table S7 collects detailed information of these states. 
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Figure S1: Reduction cycle of ImHCH3. 
 
 
Figure S2: a) In situ UV-vis absorption spectro-electrochemical detection of intermediate reduction 
states of ImHCH3. The laser wavelength of 514 nm for exciting RR spectra is displayed as a 
green line in the spectra. Photoexcitation at this wavelength, i.e. at 514 nm, results in transfer 
of excess charge density into the LUMO, which is displayed for the neutral species. b) 
Calculated (top) and experimental (bottom) RR spectra of the neutral (black) and c) of the 
reduced (red) 4H-imidazole ligand. Since single reduction of ImHCH3 is accompanied by 
proton abstraction at the exocyclic amino group the calculations have been carried out for 
the protonated and deprotonated single reduced ligand. From the best agreement between 
 174 
 
theory and experiment it can be estimated that under the experimental conditions 20% and 
80% of the signal stem from protonated and deprotonated reduced ImHCH3, respectively. d) 
Most prominent RR active vibrations of the single reduced ImHCH3 ligand (λexc=514nm). 
RR features are primarily assigned to the 4H-imidazole modes at the core and the 




Figure S3: General structure of ruthenium complexes bearing the 4H-imidazole ligand of variable 
substituent R (R=CH3, COOEt) characterized by the coordinative bond lengths r1, r2 from 
ruthenium to the 4H-imidazole, the angles α1 and α2 describing the pyramidalization of the 
substituted phenyl rings with respect to the 4-imidazole core fragment and the two dihedral 
angles δ1 and δ2 describing torsion of the substituted phenyl rings. The values were derived 
from DFT calculations. 
 
 
Table S1:  Electronic ground state energies and geometric parameters for the free ImHCH3 and 
ImCH3 molecule. 
 E / eV 1 / ° 2 / ° 1 / ° 2 / ° 
 ImHCH3
Non-reduced (S=0) 0.00 173 170 0 0 
Single reduced (S=0.5) -3.06 175 170 0 0 
Double reduced (S=0) -5.12 175 168 0 2 
Double reduced (S=1) -3.48 174 169 1 -1 
 ImCH3 
Non-reduced (S=0) 0.00 177 177 0 0 
Single reduced (S=0.5) -2.13 178 178 -1 0 
Double reduced (S=0) -3.47 177 178 -1 0 




Table S2: Electronic ground state energies and geometric parameters for the non-reduced (singlet), 
single (doublet) and double reduced species (singlet and triplet) of RuImCH3 and 
RuImCOOEt. 
 E / eV r1 / Å r2 / Å 1 / ° 2 / ° 1 / ° 2 / ° 
 RuImCH3 
Non-reduced (S=0) 0.00 2.19 2.11 178 176 -48 66 
Single reduced (S=0.5) -2.64 2.21 2.13 174 177 -29 38 
Double reduced (S=0) -4.80 2.19 2.10 127 151 5 14 
Double reduced (S=1) -4.73 2.25 2.12 172 163 23 45 
 RuImCOOEt 
Non-reduced (S=0) 0.00 2.20 2.11 178 176 -46 61 
Single reduced (S=0.5) -2.96 2.22 2.14 172 178 -22 31 
Double reduced (S=0) -5.53 2.20 2.13 153 154 -4 -8 
Double reduced (S=1) -5.15 2.24 2.14 172 178 -19 32 
 
Table S1 and S2 summarize the electronic ground state energies (E in eV), characteristic 
geometrical parameters and main structural changes upon single and double reduction for the 
free ligand ImHCH3/ImCH3 as well as for the complexes RuImCH3 and RuImCOOEt. The 
most important alterations from the equilibrium geometries are described by two angles (1 
and 2) describing the pyramidalization of the substituted phenyl rings with respect to the 4-
imidazole core fragment, the two dihedral angles (1 and 2) describing torsion of the 
substituted phenyl rings, and, in case of the complexes, the ruthenium-to-4-imidazole bond 
lengths (r1 and r2). 
In the case of ImHCH3 and ImCH3 only slight changes in the equilibrium structures are 
observed. However, the two complexes exhibit considerable characteristic structural changes 
upon reduction. Substitution does not significantly influence the structure of the complexes, 
i.e., for the non-reduced complexes almost identical equilibrium structures have been 
calculated. This holds also true for the single reduced and double reduced triplet forms. All 
these structures feature twisted substituted phenyl rings () with respect to the main body of 
the 4H-imidazole and show no pyramidalization (). However, the double reduced singlet 
state shows a planarization of the phenyl rings () as well as a slight pyramidalization (). 
These results are almost independent of the substitution pattern, however, the binding energy 
and therefore the population of the different spin states strongly depends on the substitution. 






Figure S4: Comparison of the calculated and experimental RR spectra of non-reduced and single 
reduced RuImCH3 excited at 514 nm (top). The labeled vibrational bands are assigned by 
means of quantum chemical calculations. The corresponding vibrations are displayed on the 
bottom. The molecular orbitals depicted in the center of the graphic refer to the main 






Figure S5: Comparison of the calculated and experimental RR spectra excited at 514 nm for non-
reduced, single reduced and double reduced RuImCOOEt (top). The labeled vibrational 
bands are assigned by means of quantum chemical calculations. The corresponding 
vibrations are displayed on the bottom. The molecular orbitals depicted in the center of the 
graphic refer to the main acceptor orbitals of the non-reduced RuImCOOEt and its 




Table S3: Calculated bright electronic excited states for the non-reduced (singlet), single (doublet) and 
double reduced (singlet and triplet) species of ImHCH3 with the main contributing 
excitations, excitation energies E
e
 and wavelengths , oscillator strengths f, and the eigen 
values of ‹S²›. 
 
non-reduced (S=0) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
S1 im(93) → π
*
im(94) 98 2.51 494 0.582 0.000 
S2 im(92) → π
*
im(94) 94 3.17 391 0.506 0.000 
S3 πim(91) → π
*
im(94) 94 3.34 371 0.150 0.000 
Single reduced (S=0.5) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
D1 im(93) → π
*





im(95) 82 2.42 511 0.203 0.851 
Double reduced (S=0) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e








































2.98 416 0.516 0.000 
Double reduced (S=1) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
T6 im(93) → π
*















Table S4: Calculated bright electronic excited states for the non-reduced (singlet), single (doublet) and 
double reduced (singlet and triplet) species of ImCH3 with the main contributing excitations, 
excitation energies E
e
 and wavelengths , oscillator strengths f, and the eigen values of ‹S²›. 
 
non-reduced (S=0) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
S1 im(93) → π
*
im(94) 99 2.44 508 0.709 0.000 
S4 im(92) → π
*










4.00 310 0.257 0.000 
Single reduced (S=0.5) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
D1 im(93) → π
*





im(95) 93 1.98 627 0.231 0.787 
D6 im(94) → π
*





im(94) 80 2.96 419 0.363 0.948 
Double reduced (S=0) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e















im(95) 99 3.42 363 0.382 0.000 
Double reduced (S=1) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
T5 im(95) → π
*
im(100) 94 1.81 685 0.134 2.021 
T6 im(93) → π
*
im(94) 88 1.87 662 0.305 2.030 
T9 im(94) → π
*
im(98) 87 2.65 468 0.466 2.114 
T10 im(92) → π
*





Table S5: Calculated bright electronic excited states for the non-reduced (singlet), single (doublet) and 
double reduced (singlet and triplet) species of RuImCH3 with the main contributing 
excitations, excitation energies E
e
 and wavelengths , oscillator strengths f, and the eigen 





State Main contributing excitations Weight / % E
e




























2.69 461 0.060 0.000 
S11 πim(179) → π
*
im(183) 93 2.91 425 0.215 0.000 
Single reduced (S=0.5) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
D19 
dxz(183) → tpy*(188) 
dyz(180) → tpy*(183) 
dxy(181) →  im*(185) 
dyz(180) → tpy*(184)






2.29 540 0.309 0.810 
D20 
dyz(180) → tpy*(184) 
dyz(180) → tpy*(185) 
42 
35 
2.30 539 0.047 0.849 
Double reduced (S=0) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
S9
im*(183) → im*(188)
im*(183) → dx²-y²(191) 
43 
38 
2.19 566 0.081 0.000 
S15
im*(183) → im*(190)
im*(183) → im*(188) 
68 
15 










2.71 457 0.055 0.000 
Double reduced (S=1) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e




tpy*(184) → im*(187) 





2.07 599 0.139 2.178 
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Table S6: Calculated bright electronic excited states for the non-reduced (singlet), single (doublet) and 
double reduced (singlet and triplet) species of RuImCOOEt with the main contributing 
excitations, excitation energies E
e
 and wavelengths , oscillator strengths f, and the eigen 
values of ‹S²›. 
 
non-reduced (S=0) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e














2.32 534 0.310 0.000 
S11 πim(209) → π
*
im(213) 94 2.88 431 0.278 0.000 
Single reduced (S=0.5) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
D7
im*(213) → im*(216) 
dxy(212) → tpy*(214) 




1.78 697 0.200 0.899 
D23 
dxz(209) → im*(213) 
dyz(210) → tpy*(214) 
dxy(211) → tpy*(215) 





2.48 501 0.063 0.954 
Double reduced (S=0) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
S9 im*(213) → im*(218) 80 2.27 545 0.406 0.000 
S11
im*(213) → im*(219) 
dyz(209) → tpy*(214) 
54 
22 
2.43 511 0.233 0.000 
S12 
dxy(210) → tpy*(214)
im*(213) → im*(219) 
35 
26 
2.44 509 0.086 0.000 
S13 
dyz(209) → tpy*(214) 
dxy(210) → tpy*(214)




2.48 500 0.187 0.000 
S14
im*(213) → dx²-y²(222) 
dyz(209) → tpy*(214)
im*(213) → dx²-y²+im*(221)





2.52 491 0.167 0.000 
Double reduced (S=1) 
State Main contributing excitations Weight / % E
e
 / eV  / nm f ‹S²› 
T23
im*(209) → im*(213)
tpy*(214) → im*(223) 
72 
8 





Figure S6:  RR spectra of ImHCH3 (left), RuImCH3 (middle) and RuImCOOEt (right) before applying 
potential (black curve) and after recovery upon reoxidation of the reduced species at more 
positive potentials (blue curve). Only minor alterations in the spectra prove the general 
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Short lived and reactive intermediates during 
photoinduced multielectron transfer have been studied 
by in situ UV-vis and resonance Raman spectro-
electrochemistry revealing the impact of individual 
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The ruthenium complexes Ru, RuPd and RuPt were prepared according to published 
procedures.
1,2
 All solutions were prepared in acetonitrile (ACN, HPLC-grade, Aldrich), which 
was dried over calcium hydride and distilled twice. Prior to each measurement oxygen was 
removed by purging the solutions with argon. 
Electrochemical and spectro-electrochemical data were obtained using a thin layer quartz 
glass spectro-electrochemical cell (Bioanalytical Systems, Inc) equipped with Pt-gauze, Pt-
counter and Ag/AgCl-pseudo-reference electrodes. The thickness of the investigated layer of 
solution is 1 mm. The total sample volume in the cell is 500 µl. For SEC and cyclic 
voltammetry (CV) solutions of Ru, RuPd and RuPt (100 µM) in ACN containing 0.1 M 
TBABF4 electrolyte were used. All solutions were thoroughly degassed with Argon prior to 
each measurement. The reduction products were analyzed by UV-vis absorption and 
resonance-Raman (RR) spectroscopy.  
During the measurements the observed current is constant which implies continuous 
generation of the analyte. Even though the measurements are performed in a thin layer in the 
SEC-cell, the total sample volume of 500 µl supplies educt during the course of the 
measurements. Therefore, we assume a quasi-constant concentration of species during the 
measurements, since the analyte is continuously generated. 
UV-vis absorption spectra were measured at room temperature with a double beam Cary 5000 
UV-vis spectrometer (Varian) with 1 nm spectral resolution.  
RR spectra were excited by the visible lines of an Ar ion laser (Coherent, Innova 300C) and 
recorded with an Acton SpectraPro 2758i spectrometer (entrance slit width 100 µm, focal 
length 750 mm, grating 600/mm). Transmission geometry was employed for the in situ RR 
spectro-electrochemical experiments. The Raman signals were detected using a liquid-
nitrogen cooled CCD (SPEC-10, Roper Scientific). The spectra have been normalized with 
respect to an ACN band, i.e., to the solvent signal, prior to subtraction of the solvent 
spectrum. By normalizing to the solvent Raman signal we correct the spectra for changes in 
the laser intensity at the focus due to changes in the absorption of the solution as well as 
differences in the adjustment of the optical path for different measurements. 
In the cell a diffusion controlled mixture of educt and reduction products is present. Still, by 
analyzing the changes in the acquired spectra we can precisely determine structural changes 
upon reduction by comparing the spectra at the reduction potential with the ocp (open circuit 
potential) spectrum, which are both normalized to the solvent. Upon complete electrolysis the 
spectroscopic signal intensity would simply be higher. In principle it is also possible to 
disentangle the contributions of educt and reduction product by decomposing the measured 
spectrum into an ocp-like spectrum corresponding to residual educt and the product spectrum. 
However, such spectral processing is not trivial since resonance-Raman spectra are affected 
by a broad background from luminescence of trace amounts of byproducts of the synthesis 
despite purification. This luminescence does also vary upon changing the voltage. For 
complete electrolysis a different and more complex cell arrangement needs to be used, as 
described in detail in Q. Hu, A. S. Hinman, Anal. Chem. 2000, 72, 3233–3235.; R. S. 
Czernuszewicz, K. A. Macor, J. Raman Spectrosc. 1988, 19, 553–557.3,4 
1. S. Rau, B. Schäfer, D. Gleich, E. Anders, M. Rudolph, M. Friedrich, H. Görls, W. Henry, 
and J. G. Vos, Angew. Chem., 2006, 118, 6361–6364. 
2.  M. Pfeffer, B. Schäfer, C. Kuhnt, M. Schmitt, J. Popp, J. Guthmuller, G. Smolentsev, J. 
Uhlig, E. Nazarenko, V. Sundström, L. González, B. Dietzek, and S. Rau, Angew. Chem. 
Int. Ed., submitted. 
3. Q. Hu, A. S. Hinman, Anal. Chem. 2000, 72, 3233–3235. 




Quantum chemical calculations were performed with the GAUSSIAN 09 program.
3
 The 
geometry and vibrational frequencies of the ground state was obtained by means of density 
functional theory (DFT) using the XC functional B3LYP. The 28-electron (60-electron) 
relativistic effective core potential MWB was used with its basis set for the ruthenium 
(platinum) atom. The 6-31G(d) double-ζ basis set was employed for the ligands. To correct 
for the lack of anharmonicity and the approximate treatment of electron correlation, the 
harmonic frequencies were scaled by the factor 0.97. The vertical excitation energies (200 
states) and oscillator strengths were obtained from time dependent DFT (TDDFT) 
calculations within the adiabatic approximation with the same XC functional, pseudopotential 
and basis set. The effects of the interaction with a solvent (acetonitrile, ε=35.688, n=1.344) on 
the geometry and excitation energies were taken into account by the integral equation 
formalism of the polarizable continuum model (IEFPCM). The nonequilibrium procedure of 
solvation was used for the calculation of the excitation energies, which is well adapted for 
processes where only the fast reorganization of the electronic distribution of the solvent is 
important. Finally, it should be mentioned that the four tert-butyl groups of the original 
catalyst were approximated in the calculations by methyl groups. This allows a reduction of 
the computational cost of the simulations without affecting the spectroscopic properties of the 
complexes. 
The RR spectra of the non-reduced and reduced RuPt were obtained with a method described 
in details in the literature.
4,5
 This requires the calculation of excited state gradients for the 
states involved in the IL and MLCT bands. The CAM-B3LYP XC functional was employed 
for the computation of the gradients because this method provided the most accurate RR 




3. Gaussian 09, Revision A.02, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, 
M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, H. 
Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, J. L. 
Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. 
Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. Peralta, 
F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, R. 
Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. 
Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, 
C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. 
Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. 
A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, Ö. Farkas, J. B. 
Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2009. 
4. M. Wächtler, J. Guthmuller, L. González, and B. Dietzek, Coord. Chem. Rev., 2012, 256, 
1479-1508.[3]  





Scheme S1 Light-induced electron transfer (red shaded) and electrochemical reduction (blue shaded) of a 
dinuclear hydrogen-evolving RuM (M=Pd) photocatalyst. Intermediates of the photochemical path 
under catalytic conditions are difficult to access, but can be mimicked and characterized by in situ 
spectro-electrochemical techniques. 
 
Figure S1 Comparison of the steady state absorption spectra of RuPd (black graph) and RuPt (blue graph) 




Figure S2 Difference UV-vis absorption spectra obtained during reduction of RuPd. 
 
Figure S3 UV-vis absorption spectra obtained during single and double reduction of Ru. Inset: Corresponding 
CV with indicated voltage region for spectroscopy (scan rate 100 mV/s, solvent ACN containing 0.1 





Figure S4 Calculated molecular orbitals involved in photo-excitation of single reduced RuPt. The MLCT at 
around 450 nm is dominated by charge transfer into acceptor orbitals of the tbbpy ligand (A). Only 
minor contributions arise from the Ru-to-tpphz MLCT transition (B). The lowest energy transition at 




Figure S5 Resonance-Raman spectro-electrochemical response of Ru (A), RuPd (B) and RuPt (C) during 
electrochemically reduction in ACN / 0.1 M Bu4NBF4, excited at 458 nm. Vibrational resonances of 
the reduced species (red spectra) assigned to tbbpy modes (marked with a cross) either increase or 
remain unchanged in intensity whereas the modes, assigned to the tpphz ligand (marked with a hash 
key) are decreased by approximately 20% in intensity for all three complexes. 
 
For band assignment of RR spectral features the nonresonant Raman spectrum of the tpphz 
ligand has been used because in case of a delocalized aromatic electronic configuration the 
Raman resonances of ring breathing modes of the cyclic aromatic structure have a large 
Raman cross section, since the polarization is strongly changing during the vibration. Upon 
electronic transition the photoelectron is also directed to the aromatic system, which is why 
vibrations of the aromatic system are enhanced. Therefore, the same vibrations are visible in 
resonant and nonresonant Raman spectra of this aromatic tpphz ligand. Indeed the RR 
spectrum of the reduced RuPt excited at 514 nm is in excellent agreement with the 
nonresonant Raman spectrum of the free tpphz ligand [M. Karnahl, S. Tschierlei, C. Kuhnt, 
B. Dietzek, M. Schmitt, J. Popp, M. Schwalbe, S. Krieck, H. Görls, F. W. Heinemann, et al., 




Figure S6 Wavelength dependent resonance-Raman spectra of RuPt dissolved in ACN. The applied Raman 
excitation wavelengths match the lowest energy MLCT absorption band of RuPt. Spectral data were 
decomposed by Lorentz fits into the contribution of vibrational modes of the tbbpy-ligands (blue 
labelled) and of the tpphz-ligand (magenta labelled bands). An increasing contribution of the tpphz 
ligand to the FC point with decreasing excitation energy is observed. 
 
It should be noted that during the spectro-electrochemical RR experiments a diffusion-
controlled mixture of reduced and non-reduced species is present in the laser focus volume. 
I.e., the experimental spectra at 514 nm excitation are the superposition of the RR spectra of 
 196 
 
the non-reduced species and the reduced species possessing MLCT and IL transitions (Fig S7 
B). This explains the only qualitative agreement of the experimental and theoretical RR 
spectra (Fig. S7). The calculated spectra are based on the structure of the pure reduction states 
of RuPt, but all energetically allowed transitions were taken into account, e.g., for the single 
reduced species electronic resonances with the tpphz IL π-π* transition and the MLCT 
transition. Qualitatively, there is good agreement between experiment and calculations 
indicating charge transfer to the tpphz bridging ligand upon photoactivation (Fig. S8). 
 
Figure S7 TDDFT-calculated (A) and experimental (B) resonance-Raman spectra of non-reduced (black) and 
electrochemically reduced (red) RuPt, excited at 514 nm. Experiment and calculations are in 





Figure S8 Most prominent resonance-Raman active vibrations of reduced RuPt (λexc= 514nm). Resonance-
Raman features are primarily assigned to tpphz modes. 
 
 
Figure S9  RR spectra of RuPt, excited at 458 nm (left) and at 514 nm (right) before applying potential (black 
curve) and after recovery upon reoxidation of the reduced species at more positive potentials (blue 
curve). Only minor alterations in the spectra prove the general reversibility and recovery upon 
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How binding of highly absorbing Ruthenium dyes to 
the surface of Au nanoparticles modifies their spectral 
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Figure S1: Comparison of RR (A), SERS (B) and Raman (C) spectra of Z907. The charge 
localization on the bipyridine ligand upon MLCT absorption within the fingerprint spectral 
region from 1000-1800 cm
-1
 is marked in green while the binding site via the isothiocyanate 
group at 2100 cm
-1
 is highlighted in blue. 
 
Figure S2: Comparison of RR (A, B), SERS (C) and Raman (D) spectra of N719. The charge 
localization on the bipyridine ligand upon MLCT absorption within the fingerprint spectral 
region from 1000-1800 cm
-1
 is marked in green while the binding site via the isothiocyanate 
group at 2100 cm
-1





Figure S3: RR spectra of Ru for different concentrations, 10
-4
 M (A), 10
-5
 M (B), 10
-6
 M (C).  
 
Figure S4: Normal coordinates for the Raman modes 1453 (A) and 1603 cm
-1
 (B). The 
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